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第5章 総 括 123
緒 論
五 酸 化 バ ナ ジウ ム(V205)お よび これに助 触 媒 を加 えた バ ナ ジウ ム系
触媒 は,吉 くか ら硫 酸 製造 用触 媒 として,ま た近 年 で は芳 香 族 系炭 化 水 素
・)酸
化 触媒 として 広 く用 い られ て い る・
従 が っ て この 触媒 作 用 に っ い て も多 くの研 究 が あ り次 の こ とが知 られ て
い る。
1)反 応 機構 の 研 究
この方 面 の研 究 に は主 と して速 度 論 的 に,反 応 機 構 を 究 明 した もの が多
い.例 え ばN。_、n,2)F,azer3)らはS・ 、 の 酸催 関 して硫 酸 バ ナ ジ
ル 碑 間 体 とす る機概 考 え,ri。g、。4)はC・酸 依 つ い て吸 着C。 と
V、0,の嚇 との反 応 を,ま た,安 井 ら5)Gよ,吸着麻 と吸 着COと の表
面反 応 を律 速 とす 礪 鞭 勧 して い る.そ の他,寺 西 ら6)acよる ベ ンセ
ン酸 化の 研 究 な どが あ るが,上 記の 研 究 者達 は い ずれ もバ ナ ジ ウ ム イ オ ン
が反 応 中,酸 化,還 元 を繰 り返 して い る とす る,い わゆ る"酸 化還 元機 構"
を採 用 して い る。
これ 、こ対 してP。C・i,ep7)はd8鞭用 してS・ 、 の 酸 倣 応 砺 い,
V205中の 酸素 は反 応 に無 関係 で あ る との結 論 を 出 した が,こ の実 験 に っ
い て は疑 問の 点 もあ り ・触媒 の 還 元速 度 と活 性 とが 栢 関 関係 を有 す る こ と
な どか らこの説 は 一般 の 承 認 を受 け てい な い 。
一1一
この 外,広 田 らは 同 じ く0・8を用 いてCOの 酸 化反 応 を研 究 し,8)H・gh・
と同'じ機構 を採 用 して い る。
2)結 晶化学 的研 究
V20sは通常 メタパ ナ ジン酸 ア ンモ ニ ウ ム(NH4VO3)の 熱 分 解 に よつ
て得 られ るが 嚴 適 分 解 条 件 に つ い て寺 西 の研 究 が あ る.9)また寺 西 は,
V、・、を水素 でeS元したeeaV,・,と な る こ とを発 表 して い るが,9)V、・,
・・)
とV203の 間に は多 くの 中間 化合 物 が知 られ て い る。
さてV、・,の 結 晶 髄 で あ るが,こ れ は,B,。,蜘1■)とK。,。1aar12)
に ょっ て決 定 され て い る。
彼等 に よ る と,V205はorthorombicで,バ ナ ジ ウ ム原子 は 六 個 の
distortedoctahedronを形成 してい る酸素 に囲 まれ てい る。
V205に各種 助 触媒 を加 えた ときの 結 晶 構遣 の 変化 に つ いて は,
Mla,。1i,13)寺西,安 井y)河 。15)ら、こよ つ て 研 究 さ れ,M。 ・,,W・3
を添加 した 場合,そ れ ぞれ25～30mol%お よび5～7mol%迄V20s
と置 換型 の 固溶 体 を形成 す るこ とが結 論 され て い る。 一 方K2SO4を 添 加
した場合 には,こ の様な固溶体は形成 されず 噺 イ給 物 が生成す る卸
3)物 性 論 的 研 究
既 に1939年Ktemnら はV205の 磁 化 率 を測 定 しこれ が常磁 性 を示 す
こ とを儲 して い るが17)その 後 糊 体 理 論 お よび実 験 法 の 進歩 に伴 い電 気
鱒 度,18)ホー一、レ係 数 計9)熱起 電 力■9)などが 測定 され,V、 。,はN型 糟
体 で あ る こ とが 明 らか に され た 。 これ は バ ナ ジウ ム原 子 に 対 して酸 素 原 子
が化 学 量論 的組成 よ りやS不 足 し,そ の た め一 部 バ ナ ジ ウ ム原 子 は4価 の
一2一
状態 に あ るため と解 釈 され て い る。
V205にMoO3,WO3を 加 えた 系 に っ いて 上 記の 諸 物 性 が主 として,
20)21)
らに よつ て測 定 され,ま た最近Ka3aHck脳 らは,仕 事 関安井河 口,
数 を測定 してい るlz)これ らの 結 果 は,大 体 固溶 限界 内 では,6価 の金 属
イオ ンが,バ ナ ジ ウム原子 の格 子 点 を占 め るた め に,"原 子価 制 御 の原 理"
か ら,4価 の バ ナ ジウ ム原子 が 増 加 す る として説 明 され て い る。
これ らの物 性 測 定 を も とに,V205の 触 媒 作 用 を主 と して半導 体 理論 を
用 い て説 肌 よ う とす る試 み が な され てt、るが,18'2㌔え ば バ ナ ジウ ム プ
24)
ロ ンズの よ うに 大 きな 電導 性 を示 す物 質 が,不 活 性 で あ る こ とな どか ら,
4十
Vの 存在 のみ が 活 性の 原 因 とは考 え られず,更 に ミク ロな構 造 論 の 立場
に た つ て,V205系 触 媒 の 作 用 機 構 を再 検 討す る必 要 が あ る。
そ こで本 研 究 で は,X線 回 折,磁 化 率 測 定 な どの 従 来 の 万法 に 新 ら し く
し 、
赤 外 吸収 法,ESR吸 収 法 を併 用 して,V205系 触媒 の ミク ロな構 造 に っ
い て倹討 を加 え,V205結 晶 中 に 存在 す る,二 重 結 合 性 のVO結 合 の 性格
に 重点 をお いて,こ の結 合 の 強弱 と活 性 との 関係 を実 験 的 に 明 らか にせ ん
として,次 の よ うな 研 究 を行 な つ た 。
まず 第 一 章 では,V205単 独触 媒 に っ い て,磁 化 率,ESR吸 収 を測 定
4十
し,V205中 に 存在 す るVの 電子 が,局 在 して い な い こ とを 明 らか に し,
つ い で赤 外吸収 か ら,二 重 結合 的 なVO結 合 の 存 在 を確 めlc。
次 にCO,SO2の 吸 着 中 心 が,こ の 特異 なVO結 合 で あ る こ とを,吸 着
に よ る 赤 外 吸収 な らびにESR吸 収 の 変 化か ら結 論 ず け た 。
第 二,三 章 では,V20sICMoOs,ま た はWO3を 添 加 した触 媒 に っ き,
これ ら酸 化物 の助 触媒 効 果 を研 究 した 。 まずX線 回 折,赤 外吸 収 法 に よ り,
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これ ら酸 化物 の 添加 に よつ て,V205構 造 の還 元雰 囲 気 に お け る安 定 性 が
高 ま る こ とを 明 らか に した 後,赤 外 吸収,磁 化 率 の 組成 に よ る変化 を測 定
して,助 触 媒 添加 の も う一 つ の効 果 が,二 重 結 合 的 なVO結 合 を弱 め る こ
とに あ る こ とと,こ れちの 系 で も活 性中 心 が,この結 合 であることを結 論 した 。
第 四章 で は,今 一 つの 助触 媒 系列 で あ る,ア ル カ リ塩 の 中,も つ と もよ
く使 用 され て い るK2SO4添 加触媒 に っ い て,助 触 媒 添 加 に よ る構造 と活
性 の変 化 を研 究 した ・
　キ
まず,こ の 触媒 は,SO2酸 化反 応 条 件 下で は,VOが か な り弧 立 し
て存在 す る こ とを確 め,次 に,CO酸 化活 性 に 対 して,K2SO4の 添 加 効
果 が,MoO3,WO3添 加 の場 合 と同 様 に解釈 で き るか ど うか を,赤 外 吸
収,磁 化 率の 測 定 な どか ら検 討 した 。
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第1章 五 酸 化 バ ナ ジ ウ ム触 媒 の
構 造 と活 性 中 心
V205の結 晶 構造 お よび諸 物 性 に っ い ては,既 に多 くの 研 究 が あ る。
結 備 造 、、つ い て は,K、,。1aar1)とB,。、蜘%研 究 が あ り,バ ナ ジ
ウ ム原子 を囲 む 六 ケの酸 素 の中,対 称 軸 上の ニ ケ の酸 素 は,結 合 距 離 が,
大 き く異 な るこ とが見 い 出 され てい る。
また物 性 に っ い て は,電 気 的性 質,磁 性 にっ いて,か な り詳細 な 研 究 が
行 な われ,V20,がN型 半導 体 で あ る こ とが 判 か っ て い る。3～9)
しか し上記 の 結 果 だ けで は,V205の 触 媒 作 用 一 特…に活 性中 心 に 関 す
る ミク ロな構 造 を理解 す るに は不 充分 な点 が あ る。
そ こ で,本 章 では,主 として赤 外 線吸収 法 と,ESR吸 収 法 を 用 い,
V205単独 の場 合,ゆ るや か に還 元 した場 合,CO,SO2ガ ス を吸 着 した
場合,担 持V205の 場 合 に っ い てそ れ ぞれ の 構造 を研 究 しV205の 触 媒 作
用 を解 明 しよ う とした。
§1.1五 酸 化 バ ナ ジ ウ ムの 構造
§1.1・1V205の 結 晶 構 造
一6一
V,0,の結 晶 構造 は,Ketelaar1)とBystr6m2)によ り詳 細 に 研 究 され
た 。両 者 の結 果 は細 部 では や 、異 なっ て い るが本 質 的 に は同 一 で あ るの で
本 研 究 で はBystrぢmの 構 造 を基 に して考 察す る。
Bystrδmによ る とV205は 斜 方 晶(orthorhombic)に属 し,格 子
む くラ む
常 数 はa・=11.51Ab=3.559Ac=4.571Aで あ り,単 位胞 には
バ ナ ジウ ム イオ ン4個 と酸 素 イ オ ン10個 が 含 まれ て い る。 バ ナ ジウ ム原
子 はdistortedoctahedronを形 成 して い る6個 の酸 素 原 子 に よっ て
囲 ま れ てお り,こ のVO60ctahedronが 互 いに 角 を共有 して一 次 元 の
鎖 を形成 し,こ の鎖 が互 い に逆 方 向 に並 列 してsheetと な り,更 に この
sheetが 積 み重 な って 全 体 の結 晶 が 出来 上 が つ て い る。
バ ナ ジウ ム原子 と
酸素 原 子 の配 置 お よ
び,核 間 距 離 を 第1
-1図 蔭こ ,ま た 結 晶
構 造 の 模 型 図 を 第 宅
一2図 に 示 した 。
第1-1図 か ら明 ら
か な 様 にVO6
0ctahedronitこ1ま
5種 類 の 異 な つ た 酸








第1-1図V205結 晶 にお け るVO5多 面体
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第1-2図V205結 晶 の 模型 図
黒 印 は バ ナ ジウ ム原 子
白 印 は酸素 原子
数 値 は単 位胞 のa,b,c,軸 長 を示 す 。
Vが1・54AOで あ るの に 対 してV-・fの 方 は2・iKで
,後者 は他 のV
-O結 合 に比 べ て非 常 に切 れ 易 く
・結晶 の壁 開 もV-OI'が 切 れ た(001)
面e(tdいて勧 易 い・V-O・'の 結合 が切 れ た 結果 そ このV-O、 は二 重
結合 性 を もっ 。
この こ とは次 節 の赤 外 吸収 か ら確 め られた が ,この 二 重 結合 的に バ ナ ジ
ウ ム原子 と結 合 したOIは 他 の0丑 ・Omの よ うに 両側 で バ ナ ジ ウ ム と し




V、・,の 雛 は 駅B。,。s3),河 。4),Y。,k。v5後 井6)ら 、、よ る電 気
伝導 度,熱 起 電 力の測 定,河 。7),Kl。m。8)、、よ る磁 纏 の測 定,河 。9)
に よ る ホール 効 果 の測 定 な どでか な り詳 細 に調 べ られ てい る。
これ らの研 究 か ら実在 の五 酸 化 バ ナ ジウ ムは化 学 量論 的 組成 か ら酸素 が
僅 か 不足 したV20s_δ の組 成 とな っ てお り,バ ナ ジウ ム原 子 の 一部 は4
価 の 状態 で,そ の ため にN型 の 半導 性 を示 す こ とが知 られ て い る。
4十
本 節 で は,前 項 で述 べ たV;0結 合 とVイ オ ンの 状態 を明 らか にす る
た め,主 と して赤 外 吸収 法 とESR吸 収 法 を用 い て物 性測 定 を行 な っ た。
試 料お よび実験 法
10)試 料V
205試料 は寺 西の 方法 に倣 い 市販 特級NH4VO,を450。C
で4時 間乾燥 空 気 で熱 分 解 して得 た 。X線 回 折 の 結果 は 完 全 に文 献 値 と一
致 した 。 こ うして 得たV205(V20s-1)か
ら更 に700。Cで30分 加 熱溶 融(V205の
m.P.6ア3。C)し,直 ちに 炉 外 に取 り出 した
急冷 試 料(V205-li)と炉 中 で徐 冷 した試 料
(V205一皿)を 調 製 した 。
溶 融試 料 はX線 回折 に よ る と,V,05-1
の 回 折線 と面 間隔 は 一致 す るが(001)面 に
対 応す る回折 線の 強度 が 増 大 して いた 。
磁 化 率 の測 定 第1-5図 に示 した よ うな







磁 場 は140000e-,測 定 容器 は石英 製 で あ る。磁 化 率 を算 出す るに あた
ユ1)
つて,ベ ンゼ ンを標 準 物 質 と した 。
ESRの 測 定 東京 電気 精 機 製X-bandス ペ ク トロメー ター を 用 い,
液 体窒 素温 か ら常温 の範 囲 で測 定 した 。9一 値 はDPPHの 吸 収 からのずれか
ら定め.吸収 巾は プ ロ トンに よ る核磁 気 共鳴 吸収 で較 正 した 。 第1-4図 に
プ ロツ クダ ィアグ ラ ムを示す 。
赤 外 吸収 の 測 定 日立 製 作所 製EPy型 を用 い,KBr錠 剤 法,常 温 で
測 定 した 。
実験 結 果 お よび考 察














Kク ラ イス トロ ン発振 器E
I単 向管'S
A精 密 減衰 器D
P進 相器C












整 合 ネ ジ
鉱 石 検波 器
空 胴 共 振 器
イアグ ラ ム
お り,こ の イオ ンの 電子 配 置 は(5di)で 不 対 電子 が あ るの で常磁 性 を 示
す 。 三種 のV205の19あ た りの磁 化 率Zgの 測 定 結 果 を 第1-1表 に示
した 。
第1-1表V205の 磁 化 率(Xg)





V205-n 4。67×10 〃 0.8%
一7
V205一 皿 4.27×10 〃 0.6%
表か ら明 らか なよ うに一度溶融 した試 料の方が大 きな磁 化率を示 してお
り,更 に急冷試料のXgの 方が徐冷試料のXgよ り大きい。Xgは 存在す
4十4十
,Vは 酸素 欠陥 に 比 例す るか ら,上 記 の 事 実 は,溶 融るV量 に比例 し
に ょって酸 素 欠 陥 が増 大 し,急 冷 試 料 では それ が凍 結 され,徐 冷試 料 で は
冷 却過程 中 に酸 素 が再 び試 料に 捕獲 され るこ とを示 して い る。
V、。,はC。,i。_W。issの 法 則1縦 わぬ こ とが知 られ て い るの で8),
を　り
Curie-Weiss則か ら生 成V量 を算 出す る こ とは で きな い が,KIemn,,,
河 口 らに よって 化学 分 析 値 と磁 化 率 との 関係 が得 られ てい る。河 口の 実験
式 を用 い て生 成V`"%を 求 め る とり 表の 右欄 の 値 を得 た.約 ・.7%醸
4十V
に な っ て い る こ とに な る 。
赤 外 吸収
V20s一皿 の 赤 外吸収 を測 定 した ところ 第1-5図 が 得 られ た 。筆 者 が
この 測 定 を終 つた 後eCFrederickSOnらの 種 々 の バ ナ ジウ ム化 合 物 の赤
外吸 収 に 関す る報 告 が提 出 され たがV205に っ いて は本 研 究 と同一 の 結 果
一11一









第1-5図V205の 赤 外 吸 収 図
800 700
この 図 は1025cm一 ユに 中 心 を もつ 鋭 い 吸 収 と850cm'iec中 心 を もつ
巾広 い 吸 収 か ら な つ て い る。 一 方Ml目er,CousinsはVOCI3の 赤 外
吸 収 とRaman吸 収 を 測 定 しV=0伸 縮 に 基 く吸 収 と して1035c㎡ 一1を
得 て い る13≧ ま たP、0,のP-・ に 基 く吸 収 と し て125・ ～126・ ・ゴ1
14)
これ は燐(原 子 量31)と バ ナ ジ ウ ム(原 子 量の吸収 が得 られ てお り,
51)の 質量差 を考慮 に入 れ,V=0に 対 応す る吸 収 を求 め る と,約
　ユ 　エ
1020cmと な る 。 これ らの こ とか ら1025cmの 吸 収 がV205に お
のユ
け るV=・0吸 収 に基 くもの で あ るこ とは確 実 で あ る。 巾広 い850cmの
吸収 の帰 属 は不 明 で あ るが,Millerら のVOCI3の 場 合 の解 析結 果 を参
照す る と,格 子振 動 の倍 音 か,ま た はV=0伸 縮 と格 子振 動 の結 合 した も
一12一
の で あ ろ う。
ここで 力の 定 数 に っ いて のGordyの 半経験 式 の適 用 性 を験 べ る こ とは
興味深いgs)G。,dyは原子の伸縮振 動騨 振 動で近似 した ときの吸轍
数を与える式
v-13・7/k/P-(cm-1)
の 力の 定数kに 対 して次 の 半経 験式 を 提 出 して い る。 ただ しkは105
dynes/cm単位 で あ らわ し,μ は 換 算 質 量で あ る とす る。
、-1.67N(X。.X./、 ・)%+・ ・。




この式 で酸素(0),バ ナ ジウ ム(V♪ の電 気陰 性度 と して,そ れ
ぞれX。-5.・Z。-1.9と し16),dとして結 晶締 の 蘇 か ら1.54X,
結合 次 数 を2と す る と
ら
k==Z57×10dyne/cm




とな り,実 駿 値1025cmと 極 め て よ い一致 が 得 られ た 。




前述 の よ うに,V205の 常 磁 性 は酸 素 欠陥 に伴 うVイ オ ンの 存在 に よ
るの で,ESR吸 収 が観 測 され る こ とが期 待 され る。 しか し筆 者 が 測 定 す
る以 前 に は,観 測 され た報 文 は全 く見 当 らなか つ た 。
V205一皿,約100mgを 石 英 ア ンプル に っ め常 温 で測 定 した ところ 第
1-6図 に示 す 巾広 い一本 の吸 収 が 得 られ た 。 線 巾 △Hms1は 約90ガ ウ
スで,9値 は1.96で あ る。形 が非 対称 なの は9値 の異 方 性 の 存在 を示 し
てお り,こ れ は 結 晶構 造 か ら当 然予 想 され る こ とで あ る。
常 磁 性 イオ ンの 性 質 を検 討 す るた め この吸 収 巾 の温 度 変化 を測 定 した と
























第1-7図V205のESR吸 収 巾 の温 度 変 化
れ る。
ESRの 吸収 巾 が,か な り広 い こ と9値 が1.96で あ る こ とか らこの 吸
4十をモ
収 は一 応Vに もとず く もの と考 え られ るが,完 全 に 電子 が局 在 したV
に よ る もの な ら51V(1=7/2)に よ る超微 細 構 造(h.f.s)が 観 測
され て よい筈 で あ る。 しか し常温 か ら液 体窒 素 温 の 範 囲 で の測 定 では
h.f.sは 観 測 され な か つ た 。
・7)
した 後 で広 田 ら も同 様 な吸 収 が得 ら筆 者 がV205のESR吸 収 を報 告
れ る こ とを報 告 して い るが彼 等 は室 温 で △Hmslと して185ガ ウスを 得
てお り18),筆者 が 得 た89ガ ウス よ り倍 程 大 きい.こ の 差 はV4+厳 が 異
な るた め交 換相 互 作 用の 度 合 が異 な る として理解 で き る。 しか し両 者 の 実
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験 でh.正.sが 観 測 され な か つ た こ と をV4+濃 度 が 高 く,V4+間 の 相 互 作
用 が 大 き い た め で あ る19)とす る こ と1まで き な い.そ れ は,後 に 述 べ るV,0,
一一K2S20,系 でV4+濃 度 が 高 い に も拘 らず,h.f.sが 観 測 され て い るか
らで あ る 。 このV205-K,S20,系 で はV4+が 孤 立 し て い る と考 え られ る
実 験 事 実 が あ る の でV205の 場 合,N型 半 導 体 で あ る こ と も考 え 合 わ せ る
と,電 子 の 局 在 が 完 全 で は な く,hyperfinebroadeningを 生 じ,そ
の ためh.f.。.が消失 してい る とす る と理解 出来 る鬼 低温 で 巾が 広 くな
るのは,線 巾へ の 支配 的 な因子 が,ス ピ ンー格 子 相互 作 用 で は な い こ とを
示 してお り,こ れ は 低温 に な るに従 い電子 の局 在 化 が 進 み,exchaロge
narrowingが減少 したた め であ ろ う。 した が っ て極 低温 で 測定 す れ ば,
V205でh.f.s.が観 測 され る可 能 性が あ る。
結局V205に 存在 す る不 対 電子 は あ る特定 の バ ナ ジウ ム核 に 局在 して い
るの では な く,バ ナ ジウ ム核 を結 ぶ酸 素 を通 して移 動 して お り,バ ナ ジ ウ
ム イオ ンは,定 まつ た原 子 価 を有 す るの では な く,4価 の 状態 と5価 の 状
態 の 間 を あ る確 率 を もつ て変 動 して い る と考 え られ る。
27)§1
・1・3V20sの 還 元 に よ る構 造 変 化
V205の還 元 に つ いて は,既 に寺 西 らの,水 素,NH3お よび ベ ン ゼ ン
23)
に よ る還 元のX線 回 折 法 に よ る研 究 が あ り,ま た 松浦 らの顕 微鏡 に よ る
25)24)
研究,Sima「dら の 研 究 が あ る。
寺 西の結 果 に よ る と,水 素 で還 元 した場 合V205か ら直 ち にV203へ 還
元され るが,NH,やSO2で 還 元 した場 合V12026,V204を経 てV203
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に至 る。 また松 浦 は還 元は結 晶 全 体 で均 一 に 進む の で は な く表 面 に まず核
が生成 し,そ の核 が 生 長す るこ とに よ り還 元 が進 む こ とを認 めて い る。
本 研 究 で は,シ ク ロヘ キサ ンで ゆ るや か な還 元 を行 い,還 元の 過程 を よ
り詳細 に追跡 した 。そ の 万法 と して従 来 のX線 回 折 に よ る もの 以 外 に赤 外
吸 収 法 に ょって も追跡 した 。
試 料 お よび実験 法
試 料 はNH4VO3を450。C4時 間乾燥 空 気 で熱 分 解 して得 たV205を
用 い た 。X線 回 折 に は島 津 製作 所 製X線 回 折 計GX-5B型 を用 い,対 陰
極 に は銅 を選 ん だ 。赤 外 吸収 に は 島津 製作 所 製 赤外 吸 収 計IR-27型 を
/
用 い,Nuioe法 で測 定 した 。
シク ロヘ キサ ンに よ る還 元;市 販 特級 のC6H12を ナ トリウ ムで脱 水 し,
そ の30mlとV205500～500mgを 硬 質硝子 容 器 に 入 れ,こ れ を オ
ー トク レー プ中所 定温N2雰 囲気 で5時 間 保 った 。N2の 圧 力は還 元温 度
でのC6H12の蒸 気圧 を上 まわ るよ うに した。
アンモ ニアに よ る還 元;V205約19を シ リカゲル で乾燥 した 市販 の
ア ン モ ニアに よ り,通 常 の流 通 法 の装 置 で還 元 した 。
実 験 結 果
遠 元 の 条 件 を 第1-2表 に 示 しfe。 こ こ でV-C糸 列 はC6H、2に よ る,
V-N糸 列 はNH,に よ る還 元 で あ る 。
還 元 後 の 試 料 のX線 回 折 図 を 第1-8図 と第1-9図 に 示 した 。V-C
-1 ,V-C-2は も とのV205と 全 く変 らず,V-C-5,V-C-4
に はV205の 回 折 線 と と もにV204の 最 強 線(2θ=2Z8。)が あ らわfL
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第1-2表V205の 還 元条件お よび還 元試料の相組成
試
処 理 条 件 還 元試 料中の相
料












































V-N-1 300 10minS V205
V-N-2 550 15mins
V-N-5 〃 1hr V12





庫V-C系 列 はC6H,,acよ る還 元




て い る.V_C_5で はA。biがSO、 還 元 で 認 め ゆ ま たSim、,dが ベ ン
25)
V、2026の回 折 線 と一致 す る回 折ゼ ン酸 化反 応 に 使 用 後 の触 媒 で認 め た
線 が得 られ た 。 この よ うにV205とV204が 共 存 す る相 が一 度 で き てか ら,
V、2。,6が生成 す る.と は,既 、こ寺 配 よつ て報 告 され て い るが2?)V、。、
の方 が低 酸 化物 で あ るの で 注 目に値 す る。
ア ンモ ニ アに よ る還 元の場 合 も同 様 な 経過 をた どるが,400。C1時 間
還 元 したV-N-4で は,V12026か ら更 にV204が 生成 して い る。 この
結果 をま とめ て第1-2表 に 記 した 。
第1-10図 と第1-11図 は上 記X線 回 折 の もの と同 じ試 料 の 赤 外 吸
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第1-8図V205のC,H、2還 元 に よ るX線 回 折 図 の 変 化
N-1,V-N-2に は,V205の 吸 収 の 外 に975,940,920cm"ilC
中 心 を もっ 三 本 の 吸 収 が あ る 。(こ れ をA吸 収 とす る)V-C-5で は
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第1-9図V205のNH3還 元に よ るX線 回 折 図の 変 化
収 とす る),V-N-5で は1000cm-1附 近に 弱 い吸収 が あ る(こ れ を
C吸 収 とす る)。V-N-4で は この 測 定 領域 に は吸収 は認 め られ なか つ



































a)赤外吸収 スペク トル と構造 との関係
X線回折図 と構造 との対比は既 に発表 され てい る文献値か ら明確であ る
が2s!赤外 吸収 ス ペ 外 ル と髄 との 対比 は あま りな され て い ない 。 しカ、
し こ こに得 られ た 結果 はX線 回 折 図 と良 く対 応 してい るの で,赤 外吸 収 と
構造 を対 応 ず け得 る と考 え られ る。実際筆 者 以外 に もFredericksonは
多 種 の バ ナ ジ ウ ム化合 物 の赤 外 吸 収 を測 定 し,各 化 合物 に っ いて 特徴 的 な
スペ ク トル を得 てい る12)
そ こでま ずA吸 収 で あ るが,こ れ はX線 回 折 の結 果 と比 較す る とV204
に よ る もの との 推 測が っ く。 事実FredericksonはV204の吸収 として,
830,890,945,980crn}1に中 心 を もっA吸 収 とよ く類似 した吸収
を得 て い る。A吸 収 に は850cm"iの吸 収 は認 め難 い が,こ れ は 弱 い吸収
で あ るか ら,存 在す るV20sの850～850cm"iの 吸 収 で マス ク され た の
で あ ろ う。 また 吸収 の 中 心波 長 が 少 し異 なっ て い るが,還 元試 料 中 のV204
はV205中 に あ るため,核 振 動 が 影響 を受 け た の で あろ う。X線 回折 との
対応 とFredericksonの測 定 結 果 か ら,A吸 収 はV204に 極 め て類 似 し
た構造 に基 く吸収 であ る として よい 。
次 にB吸 収 で あ るが,こ の 吸収 はFredericksonの報 告 に は な い吸収
で あ る。 しか しX線 回折 との 対応(V--C-5はX線 的に 均 一 なV12026
とな っ てい る)か らV、2026に基 く もの と考 えた 。
C吸 収 はX線 回 折 とは対 応 しな いが,FredericksonがV203に対 し
て得 た吸収 と同一 で あ るこ とと,還 元 が か な り進ん だ試 料 で認 め られ る こ






の 対応 が な りた つ 。 この 対応 か ら得 られ る相 を第1-2表 に 記 した 。
この 結 果 をみ る と,X線 回 折 の結 果 とほ ぼ 一致 してい るが ・赤 外 吸 収 の
変 化の 万 が,よ り還 元 の進 ん だ状態 を示 して い る。還 元が松 浦 の主 張す る
よ うに表 面 か ら進 行 す る もの とす る と,上 記 の こ とは,赤 外 吸収 スペ ク ト
ルの 方がX線 回 折 よ り も表 面 状 態 を反 映 して い る こ とに な る。
b)V205の 還 元過 程
松浦 はV205の 還 元過程 を顕 微鏡 で追跡 し,ま ずV205結 晶 表 面 の稜,
角,Stepに 還 元核 が 生 成 し,そ の還 元核 が 生長 す る こ とに よ り,還 元が
進む。 とを認めた㌘)す なわ ち還 元は結 晶全 体に欄 、進行 しない.。 の
こ と と,筆 者 の 得 た 実験 結 果 は よ く対応 して い る。す な わ ち,ア ンモ ニア,
シク ロヘ キサ ンの いず れに よ る還 元 も次 の スキ ー ムで進 行 して い る。
v・5-il:::-v・2・26-{1:既
共 存 単 一 相 共 存
つ ま り,V204が 次 の還 元段階 へ の 中間 生 成物 として局 所 的に 生成 す る。
した が つて 松浦 の い う還 元核 はV204類 似 の 構 造 を有 す る もの と考 え られ
る。
V204はV12026より もよ り還 元 され た状 態 で あ るの に,V205中 に ま
ずV204が 生 成 す る こ とは興 味 深 い 。 これ は酸 素 のV205中 の 内部 拡 散 が
還 元初 期に は 極 め て遅 いた め,部 分 的eCV204にな つ て しま う とす れ ば説
一24一
明で きる。事実これ迄多 くの還 元の動力学的研 究に よれば,還 元初期 では
誘導鋤 ・存在 い その後拡散律速 にな るこ とが知 られ てい る99)
以 上V205の 還 元の 過程 を追跡 し,X線 回折 法 の み で な く赤 外吸 収 法 も
構造 変 化 の 追跡 に有 効 な る こ と,還 元初 期 に はV204が 生成 す るこ とが 明
らかに なつ た ・
20)§
1.2酸 化 バ ナ ジウ ム触媒 の 活 性 申 心
V20sが秀れ た 酸化 触 媒能 を有 す る原 因 を 研 究 した報 文 は,か な りあ る
が,そ れ らは必 ず し も満 足 な説 明 を与 え てい な い よ うに 思 われ る。 その理
由 はV205が 示 す 諸特 性 の うちの 一 っに の み 大 き く比 重 をか け て い るた め
で あ っ て,こ の 問題 を考 究す るに あた つて は綜 合 的 な 立場 か ら行 う必 要 が
あ る。
今迄 に得 られ た主 要 な実験 結 果 をま とめ る と次 の よ うにな る。
る　
a)Vの 存在 と密接 な 関係 が あ る。即 ち電 気伝 導 度,磁 化率 な ど と触
媒 活 性 の間 に しば しば 平 行関係 が み られ る。 ただ しバ ナ ジウ ム ブ ロ ンズの
よ うな電 気 伝導 度 が 極 め て大 きい もの で非 活性 な もの が あ る讐)
b)酸 化反 応 中触媒 はや や還 元状)ecな つ てい る誓)但 しV20、は非 活
性 で あ る。
c)触 媒の被還元性,特 にその初期速度 と酸化活性 とは平行関係にある31)
d)動 力学 的研究か ら,酸 化剤 である酸素は解離吸着 している讐)
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これ らの事実を説 明 し得 る機構 を考え るた めには,ま ず反 応 機作 を明 ら
かに し,次 に活性中心が どの よ うな ものであ るか を知 る必要 がある。
まず反応機作 であるがHughsらはCO酸 化反 応に対 して動 力学的研究か
ら次 の 機構 を提 出 してい る12)
〔VO〕 十CO→ 〔VOCO〕COの 吸 着
ロ
(VOCO〕 → 〔V〕 十CO2CO2の 脱 離
〔章)+者 ・・ 一 〔V・ 〕 ・・の 吸 着
こ こで 〔 〕 は触媒 表 面 を あ らわす 。




0。,0、 は酸 素 欠陥,格 子 酸素 を示 し,0≒ は活 性酸素 を 示 す 。
これ らは本 質的 に 同 一 で あ つてV205の 酸素 原 子 が 関与 す るい わ ゆ る酸
化還 元機 構 で あ る。
34)
これ に 対 してPo商ep の 反 論 が あ るが,彼 の 実験 方 法 な らび に触 媒 組
成 に疑 問の点 が あ り,b>c)d)の 事 実か ら筆 者 はHughs,安 井 らの
酸化 遠 元 磯 構が 正 しい と考 え る。
そ こで,筆 者 はCOの 吸 着 中 心 が どの よ うな ものか に つい て本 節 で考 究
し,SO2の 吸 着 に っ い て も検討 した 。
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§1.2.1ガ ス 吸 着1こ伴 うV,0,の 赤 外 吸 収 の 変 化20)
前 項 ま での 研 究 で明 らか な よ うに,V205に は二重 結 合 的 に バ ナ ジウ ム
と結 合 して い る酸 素 が あ り,こ のV=0結 合 がV205の 触 媒 活 性に 重 要 な
役 割 を 果 してい る もの と考 え られ る。
そ こ で以 下このV=0結 合 の性格 がCOの 吸 着 に よ りどの よ うな変 化 を
す るか 追求 した 。
まず 本 節 で はCOお よびSO2の 吸 着に よ る赤 外 吸収 の変 化 を,次 節 で
はESR吸 収 の変 化 を調 べ た 結果 に っ い て述 べ る。
実験 万法
試 料 はNH4VO,を 熱 分 解 して得 たV205を 用 い た 。(§1・1・2参 照)
CO吸 着 は通常 の真空 装 置 を用 い,V205を まず500。Cで2時 間 真空
排 気 した後,蟻 酸 分解 か ら得 たCOを20～180mmHgの 圧 で導 入 し,
100～450。C,15～120分 間静 置 す る こ とに よ り行 なつ た 。
この 処 理 の後試 料 を この雰 囲 気 の まs冷 却 し,大 気 中 に とD出 し,赤 外
吸収,磁 化率,X線 回 折 の測 定 を行 な っ た・ これ らの装 置 は §1・1・2,1・
1.3で述 べ た もの と同一 で あ る。
実 験 結 果
CO吸 着 の条 件 を 第1-5表 に 示 した 。
これ,らの試 料 のX線 回 折 図 はV205の 回 折 図 と全 く同 一 で あ って,表 に
示 した処 理 で構 造 的 な変 化 はお こつ て い な い。 また 後 に述 べ るよ うに赤 外
吸収 ス ペ ク トルに も §1.1.3で述 べ た よ うな低酸 化 物 の 生成 を示 す吸 収 は
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第1--3表 CO吸 着条件お よび磁化率
試 料









































CO吸 着に よ るV205の赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の変 化
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得 られ なか つ た 。一 方表 の 最 右欄 に 示 した よ うに磁 化 率 はV205の 値
0.555×10噂6e.m.u/9に比 べ,わ ずか に大 き くな つてお り,V4+が 増
大 してい るこ とを示 して い る。
次 に これ らの試 料 の 赤外 吸収 スペ ク トル を 第1-12図 に示 した。
図か ら明 らか な よ うにCOで 処 理 して も,ス ペ ク トル全 体 としての形 は
変化 を受 け て いな い 。 しか しCO吸 着 に 伴 いV=0伸 縮 に 基 く1025cm"
に 中 心 を持 っ吸収 に肩 が 生 じ る。そ の位置 は980～1000cm-i附 近 で あ
る。 この 肩 が もつ と も顕著 に あ らわ れ たVc・-6を550。Cで空 気 中 で加 熱
す る と この 肩 は 消失 し吸 収 スペ ク トル は完 全kCCO処 理 前の 状態 に戻 つた 。
一 方830cm'1の 吸収 はCO吸 着に ょっ て ほ とん ど変 化 しなか っ た 。
同 様 な 実験 をSO2の 吸 着 に 対 して もお こ なつ たが,吸 着の 条 件 と,吸
着 後 の磁 化 率 を第1-4表 に,ま た赤 外吸 収 ス ペ ク トル の 変化 を第1-
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第1-13図SO2吸 着 に よ るV205の赤 外 吸 収 ス ペ ク トルの 変化
この場 合 もCO吸 着 と同 様X線 回 折 か らは全 く構 造 的 な 変化 は認 め られ
ず,赤 外 吸収 スペ ク トル で は,1000cm'1附 近 に肩 が 生ず る こ とが 判 っ
た。
考 察
まず ・実 験 条 件 下では ・X線 回 折 か ら も赤外 吸 収 か ら も,§1・1.3で述
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べ た よ うな還 元に 伴 う構造 的 な変 化 は認 め られ な か つ た。 した が っ てCO
あ るいは,SO2は ほ とん どが吸 着状 態 に あ る と考 え らAる 。吸 着種 とし
て安井 らが推 測 して い るCO3コ ンプ レック スの よ うな もの も当然考 え ら
れ るが35!こ の 実験 の み カ、ら明 らカ、、こは で きな い.本 質的 な こ とは 磁 化
率,赤 外 吸収 の 変 化 が ガ ス吸 着 に よっ てひ きお こ され た点 に あ る。
磁 化 率 の変 化 か ら明 らか な よ うに5価 の バ ナ ジウ ム ィオ ンの還 元 が起 つ
て い る 。 しか し構 造的 な変 化 は生 じて い ない 。 よっ て ガ ス吸 着に よ り,
V205の構造 の ま ま表 面 の バ ナ ジウ ム イオ ンが4価 に な つた と考 え ざ るを
得 な い 。
さて,赤 外吸 収 に あ らわ れ た980～1000cm-1の 吸収 で あ るが,こ れ
がV4㌔0に 基 くもの で あ る こ とを次 の よ うに推 論 した 。
す な わ ち §1.1,2で信頼 性 が確 め られ たG・rdyの 式
v=1507>双 記号 は §1.1.2参照
・一 一(W'1・ ・、X)%+・ …
に お い て02'一,V4+の 電 気 陰 性 度 と し て,そ れ ぞ れ5.5と1.7を 用 い16),
む
d=1.54A,N=2と す る と 力 の 定 数kの 値 と して
k=6.95×105dynes/cm
が イ暑 られ これ カ〉ら
v=987cm'-1
とな り,こ れ は 実験 結 果 とよ く一致 して い る。
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この よ うにGordyの 式 か ら問 題 の 吸 収 はV4+=0に も とず く もの と
推 論 さ れ る が,さ らにFredericksonはVOCl2,VOSO4(V4・=Oを
含 む)の 赤 外 吸 収 を 測 定 し,980～990cm-iに 吸 収 を 有 す る ス ペ ク ト
ル を 得 て い る♂2)
した が っ てV205にCOあ るい はSO2が 吸 着 し た 結 果 生 じた980～
1000cm-1の 吸 収 はV4「LOに 基 く こ とは 明 ら か で あ る。
と こ ろ で,CO,SO2と もに 電 子 供 与 体 と し て 吸 着 さ れ る こ とが 吸 着 に
伴 う物 性 変lbo・蜘 られ てお り35≧これ らガ スの 吸 着 に よっ て,V==。 の
4÷一部 がV=0に な つた と思 わ れ る。
た だ し,§1・1・2で述 べ た よ うecv20s中で は 電子 は 局在 して い な い と
考 え られ,ま た これ らの ガ スの 吸着 に よつ て 電気 伝導 度 が 増加 す る こ と35)
か ら も ・特 定 のV=0結 合 に 電子 が 局在 して い るの で は な く,バ ナ ジ ワム
原 子 の 電子 密 度 が ガス吸 着 に よ り大 に な つ た と考 え るの が妥 当 で あ ろ う。
した が つて,本 実験 の み か ら,COあ るい はSO2の 吸 着 中 心が,V=0
であ る とは結 論 で きない が,次 節 のESR吸 収 の 結 果 を併 せ 考 え る とV=
0に これ らの ガスが 吸 着 した た めに バ ナ ジウ ム原 子 の 電子 密 度 が高 ま る こ
とが推 論 され る。
22)§1
・2・2担 持V205触 媒 のESR吸 収
§1・1・2で述 べ た よ うにV205は,酸 素 欠陥 の た め に 存在 す るV4+に よ
るESR吸 収 を与 え る。 しか しV205単 味 では 巾 広 い吸収 しか 与 え な い。
これ はV4+間 の 相互 作 用 と電 子 の 非 局在 性に よ る もの で あ る。 そ こでV4+
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間の 相互 作 用 を減 らす 目的 で,V205を 担 体 に担 持 させ た試 料 に っ い て
CO吸 着 を行 な い,そ のESRを 測定 し,ガ ス吸 着 に 対す る活 性 中心 を探
求 した 。
試 料 お よび実験 法
担 体 は住 友 の γ一 アル ミナ(表 面積180能/9)を 選 び,こ れ にV205
に して 所定 濃 度 に な るよ うに,NH4VO,を 浸 漬 し,450。C,4時 間 乾
燥 空 気 中 で仮 焼 し,V20s一γ一Al,03の試 料 を調 製 した 。
V205を20wt%含 む 試 料 のX線 回 折 は,γ 一Al20,とV205の回 折 線
を 与 え,こ の調 製 法 でNH4VO3は 完 全 に熱分 解 してい る こ とが確 め られ
た 。V205が 低 濃 度(3wt%)の 試 料 で は,X線 回折 図は γ一A1203の回
折 線 のみ で あつた が,高 濃 度 の試 料 の 結果 か らみ て,NH4VO,は 完 全 に
分解 して い る と思 われ る。
このV205一 γ一A1203(V2053wt%)を 通常 の真空 装 置 で ・まず
550。Cで4時 間排 気 した後 常温 と190。CでCO圧 を それ ぞれ150と
239mmHgでCO吸 着 を行 ない,そ の雰 囲 気 の ま ま石 英 ア ン プル に移 し
§1.1.2で述 べ た装置 を用 い てESR吸 収 を測 定 した 。
結 果及 び考 察
γ一A1203にV205を担 持 させ た試 料 はV205単 味 と同様 な弱 い広 巾 の
ESR吸 収 を与 え た。(第1-14図VA1)次 に室 温,190。CでCO
を吸 着 させ る と,VA2),VA3)の よ うに弱 いh.f.s.があ らわれ た 。室
温 で 吸 着 させ た試 料 を,こ の温 度 で排 気 す る と,ス ペ ク トル はVA1に 戻











第1-14図CO吸 着 に よ る γ一Al203上のV205のESR吸 収 変 化
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帰 属 を決 定 す るた めに,γ 一一A1203eCVOSO4をO・5%浸漬 し ・室温 で 真
空処 理 した試 料 のESR吸 収 を測 定 し,VS1図 を得 た 。VA2),VA5)
はVS1)に 比 べ 弱 いが,VS1)の 特徴 を具 え てい る。一 方 明 らか にVS1)
2十
イオ ンが γ一Al,03に 担 持され た結 果 与 えたESRス ペ ク トラはVO
ムで あ るか ら,VA2)VA3)もAl203上 で のVO2+イオ ンの生 成 を物語 つ
てい る。 しか も常温 にお いて このh.f.sが 可逆 的に 生 成 す る こ とは,担
2十
が 生成 し持 され て い るV205の 構造 は 変化 せ ず,CO吸 着 に よっ てVO
た こ とに な る・
またV205は250。C以 下で はCOに よつ て還 元 され な い こ とが 知 られ
て い る カ、ら36?19・・Cで得 た ス ペ ク トル もCOの 吸 着 、・よ る もの で あ る。
CO吸 着に よつ てVO2+イ オ ンが可逆 的 に生 成 す る こ とは,V205表 面
に あ るV5+=0に 電子 供 与性 で あ るCOが 吸 着 し,V5+=0をV4+==oec
した とすれ ば最 も自然 に 説 明が っ く。
単 味 のV205にCOを 吸 着 させ て もh.f.sが 得 られ な いが,γ 一A1203
に担 持 させ る と,h.f.sが 観 測 され た こ とは,担 体 上 に分 散 す る こ とに
よ り,V205は 極 め て小 さな微 結 晶 とな つて お り,電 子 が,V205単 味 に
比 べ て局在 化 し易す くな つ て い るた め で あろ う。
COを 吸着 す る前の担 持V205も,極 く僅 か不 対 電子 を有 して お り,担
体 上に 分散 させ る こ とに よって,電 子 が 局在 化 され やす くな って い る とす
れ ば,GOを 吸 着 しない試 料 で もh.f.sが 観 測 され る筈 で あ るが本 実験
で は認 め られ なか つた 。 これ は存在 す る不 対 電子 の数 が少 量の た め,装 置
の感 度 以 下 となつ て,h.f.sが 認 め られ な か つた の で あ つ て,そ の 後装
置 を改良 し感 度 を 約100倍 高 め た所,h.f.sが 認 め られ た 。(第1-








(a)試料 調 整 後370。C2時 間 真空 排 気
(b)(a)にSO2を吸 着 させ た もの
SO2圧200mmHg室 温
装 置 条 件 は(a)(b)同'
_ろ6一
は 第1-15図b)の よ うに 増大 した 。
した が っ て,本 実験 の 試 料 の ご と く担 体 に つ けたV205に お い ては,電
子 は バ ナ ジウ ム原子 にか な り局 在 して い る と考 え られ,こ の こ とは,ガ ス
吸 着 に あず か つたV5+=0がV-・=0に 変化 す る と考 えて よい こ とを 意味
す る。
す な わ ち本 実験 に よつ て,CO,SO2な どの 吸 着点 は,V205表 面 の
V5+=0で あ る こ との 実験 的裏 ず けが 得 られ た わけ で あ る。
総 括
本 章で は,ま ずV205触 媒 の構 造 を知 るた めに,こ れ迄 の物 性測 定 では
測 定 され てい なか つ た赤 外 吸収 とESR吸 収 を測定 し,そ の結 果,V=0
に もとず く赤外 吸 収 と,V4+に もとず くESR吸 収 が認 め られ た 。 た だ し,
ESR吸 収 が単 一 の吸 収 で あ り,低 温 で測 定 す る と,吸 収 巾 が増 大 す る こ
4十
は弧 立 して いな い と結 論 した 。とか ら,V
次 にV205の 還 元 に伴 う構造 変化 をX線 回 折 と赤 外 吸収 法 に よ り追跡 し,
V205か らまず 局 所 的にV204が 生成 し,V205とV204が 共 存す る段階
を経 て,全 相がV、2026とな り,更a(V20.と な つ て行 くこ とを認 め た 。
ま た赤 外 吸収 法 が,構 遣 解 析 の手 段 に な るこ とが判 か つ た 。
V205の ガス吸 着中 心 を探 求 す る 目的 で,CO,SO2の 吸 着に 伴 う赤 外
4十
吸収の変化を調べた結果,こ れ らの ガスが吸着す るとV=0が 生成 す る
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こ とをGordyの 式 と類 似 化合 物 の 赤 外 吸収 か ら推 論 した 。次 いでV205
を7-A1203に担 持 した試 料 に つ い てCO.SO2吸 着 に伴 うESR吸 収 の
変 化 を測 定 した とこ ろ,V4+=0に も とず くh.f.sが 観 測 され ・これ か
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第2章 五 酸 化 バ ナ ジウ ム ー三 酸 化 モ リ
ブデ ン系触 媒 の構 造 と活 性
V205は単 独 で触媒 として使 用 され る こ と もあ るが,多 くの場 合 助 触媒
を加 え,二 元系,時 に は 三 元系触 媒 と して 用 い られ る。加 え られ る助 触媒
は次 の 三種 に 大 別 され る。す なわ ち1)六 族 遷 移 金 属の 酸 化物(MoO3,
WO3な ど)IDア ル カ リ金 属の酸 化物 又 は硫 酸 塩(K20,K2SO4な ど)
IH)その他(P205な ど)
本 章 ではMoO3を 含む 触媒 の構 造 変化,物 性変 化 を研 究 し,こ の糸 の 酸
化 活性 との 関連 性 を調 べ た 。
この 糸 の 触媒 作 用 に っ いて は多羅 間,寺 西1)によ つて 先駆 的 な研 究が 行
なわれ,MoO3の 添加 に よつ て有 効 表 面積 が 約1/10に 減少 す るに も拘 ら
ず,V205とMoO3が 固 溶 体 を 形成 す るた めに 生 じ る格 子 欠陥 の 存在 が活
性 向 上 に役 立 っ こ とが椎 論 さ縦.そ の 後安井2)洞 ・3)らecよっ て この
糸 の物 性 がか な り詳細 に測 定 され,固 溶 体の 生成 限界,格 子 欠陥 の 構造 な
どが 明 らか に され た。
これ らの 諸結 果 に加 え,こ れ迄 測 定 され て いな か つ たESR吸 収,赤 外
吸 収 を測 定 し,触 媒 作 用 との 関連 を調 べ るの が本 章 の 目的 で あ る。
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§2・1五 酸 化 バ ナ ジウ ムー三酸 化 モ リブデ ン系触 媒 の 構造
.の 系 耐 す るX線 回 折 、こよ る研 究 として寺 西1～M、g。iit)河。3)ら
の研 究が あ り ヒいず れ もMoO3が25～33mol%の 範 囲迄 は置 換型 の 固
溶 体が 生 成 す る こ とを報 じて い る。又寺 西 は状 態 図 も作成 して い る。 しか
し最近M。 。ch5)らは固溶 体 は生 成 しな い とい う報 告 を行 な っ て い る.筆 者
はX線 回 折 計 を用 い て固溶 体 生 成 の 事 実 を確 め,次 にX線 回 折 と赤 外 吸収
法 を利 用 して シク ロヘ キサ ンに よ る還 元 に伴 な うこの 系 の 構造 変 化 を調べ
た 。
6)§2
.1.1V,05-MoO3系 の 結 晶 構 造
本 節 の 緒 に述 べ た よ うにV205とMoO3は 固溶 体 を生 成 す る こ とは既 に
報 告 が あ るが,こ れ らは い ずれ もX線 回折 写 真 法 に よ る もの で あ るの で,
精 度 の よい ガ イ ガー計 数 法 に よ るX線 回 折 計 を用 いて,V205-MoO3溶
融 触 媒 の 結 晶構 造 を調 べ た 。
試 料 お よび 実験装 置
V205は §1・2・2で述 べ た と同 法 で,NH4VO,の 熱 分 解 に よ り調 製 し,
MoO,は モ リブデ ン酸 ア ンモ ン(NH4)6Mo702ぺH20を4500C4時 間
乾燥 空 気 中 で熱 分解 して得 た 。V205--MoO3系触 媒 は,上 記のV205と
MoO3を 所定 の モル 比 に 混合 し磁 性 ル ツ ボ中 で700。C,30分 加熱 溶 融 し
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冷 却後 ・メノ ウ乳 鉢 で,で き るだ け こ まか く粉砕 して得 た 。
触 媒 の 外観 を第2-1表 に示 した 。純 粋 なV205は 明榿 色 で あ るが
MoO3を加 え る と徐 々に黒 み を帯 び て来 る,こ れ は 低原 子価 の バ ナ ジウ ム
ィオ ンが生 成 す るた め と考 え られ る。
第2-一一1表V205-MoO3系 触 媒 の 外 観
V20s-MoO3
モル 比
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X線 回折 は京 都 大学 資源 工学 教室 に設 置 され て い るPhilips社製 ノレ
ル コX線 回 折 計を 用い た 。 対陰 極 は銅 を用 い,常 温 で 測 定 した。
実験 結 果
X線 回 折 の ダ イ アグ ラ ムを第2-1図 に 示 した 。 この 図か ら明 らか な よ
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第2-1図V205-MoO3触 媒,X線 回 折 ダ イ アグ ラ ム
ー は新 相 を 示す
.,**Cま蔭 酸溶…液 よ り言周整
・ 焼 成 条 件450。C6時 間
・・ 焼 成 条件450。C,6時 間 の後 更 に550。C1時 間
折 線 を与 えて い る。 た だ しV205の 最 強 線 で あ るd=4.37の 回折 線 がd
の小 な る方 へ 移 行 しMoO325mo1%の 試 料 で はd=4・30と なつ た ・ こ
れ はc軸 方 向の格 子 間距 離{(001)面 の 面 間隔}がMoO3の 添 加 に よ
り少 し縮 ま る こ とを示 す 。一 方a軸,b軸 方 向 に は ほ とん ど変 化が あ らわ
れ なか つ た 。
MoO3を25mo1%以 上含 む試 料 で は,新 らしい回 折 線 が あ らわれ,
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M・0350mo1%ま で は,こ の 新 らしい回折 線 とV205の 回 折 線 が重 複 し
MoO350mol%以 上 で は新 ら しい回 折 線 とMoO3の 回折 線 が 重複 して あ
らわ れ る。
考 察
MoO3の 含 量が25mo1%以 下で は,殆 ん どV205と 同一 の 回折 図 で,
しか も(001)面 の 面 間隔 がMoO3の 含 量 と共 に 減 少 した こ とは,バ ナ
ジウ ムの格 子 点 が モ リブデ ンに よっ てお き代 わ っ た,い わ ゆ る置 換型 の 固
溶 体が 生成 して い る こ とを 示 してい る。 この こ とは バ ナ ジウ ム(V)イ オ
む
ンの イ オ ン半 径(0.59A)と モ リ ブ デ ン(W)イ オ ンの イオ ン 半径(0・62
A)が ほ購 しいこ とと空V、・,の繍 髄 とM。・、の編 髄 が類似 し
てい るこ とか ら もうなず け る・
固溶 限界 が25mol%で あ る こ とは 河 口の 結 果 と一 致 し,寺 西 らの結 果
とは異 な っ てい るが,寺 西 らは 相 図か ら55m。1%迄 固溶 す る との 結 果 を
得てお り1!x線回折1こよる直接 的方法ではないので 澗 。お よ峰 者の結
果の方が正 しい と考 える1)
最近 伽c認 ら も,こ の 系 、こつ いて 研 究 しV、・,、、M。・、が固溶 しな
い との報告 を して い る。彼 等 の根 拠 は,面 間 隔 に 変 化 が なか っ た こ とに あ
るが,筆 者 お よび河 口の結 果 は 明 らか に 面 間隔 の 減少 が認 め られ てお り,
この不 一 致 の原 因 は不 明 で あ る。
またMunchも 新 らしい相 を見 出 して お り,そ の 組成 をMo6VgO4。とし
て い る。 これ はMoO3の モル%に す る と57mol,%と な る。
筆 者 が得 た新 しい相 の回 折 線 とMunchの ぞm,fa比較す る と第2-2表
に 示 した よ うにほ ぼ一 致 して お り,組 成 も筆 者 の 試 料 で はV205:MoO3
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第2-2表Mo6VgO4。 のX線 回 折
筆 者 に よ る Munchに よ る
面間隔(λ) 強 度
ll
面 間 隔 強 度
4,818 20 4,833 30
4,525 5 4,557 10
4,092 100 4,118 100
5,548 20 3,558 50









2,550 3 2,551 10
2,051 40 2,060 60
1・93415 1,932 20
が11附 近 で あ るか ら,両 者 の 結 果 は ほ ぼ一 致 して い る。
§2.1.2V205-rtc・0,系 触 媒 の 還 元 過 程8)
V205にMoO3を20・5wt%添 加 した触 媒 に お い て は,02の 吸 着 量
お よび ベ ンゼ ン酸 化 の 全反 応 率 はV205単 独 触 媒 に 比 べ 小 で あ るが,無 水
マ レィ ン酸 へ の有 効反 応 率 は大 で あ り,一 方 この 触媒 は,V205単 独 よ り
反 応 条 件(500。C以 上)で 還 元 さPteeい。り これ らの 結 果 か ら反 応 条 件
でV205の 結 晶 構遣 を保 持 して い る こ とが,選 択 率 向 上 に役 立 っ て い るの
で あ ろ うと推 測 され て い る。
そ こで本 節 ではV205-MoO3触 媒 の還 元過 程 を構造 化学 的に詳 細 に 追
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跡 し,構 造 と活 性 との 関連 を探 る一助 と した 。
試 料お よ び実験 法
試 料V205-MoO3触 媒 は,§2.1.1と 同様 な溶 融 法ecより得 た 。組
成 は,固 溶 限 界 で あ りまた後 の §2.2.5に述 べ るよ うに 最高 の酸 化 活性 を
示すMoO325mo1%を 選 ん だ。
還 元剤 と しては シク ロヘキ サ ンを選 ん だ 。 これ は還 元 条 件 を出来 るだけ
制 御 しやす い低温 度 でゆ るやか な還 元 を行 うた め であ る。 市販 特級 の シク
ロヘキサ ンを金 属 ナ トリウ ムで乾燥 し,蒸 溜 して使 用 した 。
ま た高温 での還 元に は ア ンモ ニア ガス を用 い た。 ア ンモ ニ アガ スは市販
ボ ンベ詰 め の ガスを シ リカゲル で乾燥 して 用 い た。
実験 法
シク ロヘ キサ ンに よ る還 元 試 料300～500mgをC6H1250mlと 共
に ガ ラス管 に 入れ,ガ ラス管 ご とオー トク レー プに チ ヤー ジ し,器 内の空
気 をN2で 直 換 した後,80～260。Cで5時 聞保 つた 。 この ときN2圧 が
処 理温 度 にお け る シク ロヘ キサ ン蒸 気圧 よ り大 に な る よ うに した 。
ア ン モニ アに よ る還 元 試 料 約19を 通常 の流 通 法 の装 置 で遠 元 した 。
X線 回折 島 津 製作 所 製GX-3B型X線 回 折 計 を 対陰 極銅 で使 用 した。
赤 外 吸収 島 津 製作 所 製IR-27型 赤外 吸 収 計 を使 用 しNuio書 法 で
測 定 した 。
実験 結果
試 料 の雌 元条 件 を第2-3表 に示 し ・各試 料 のC,H・2遼元ecよるX線 回
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折 図 の変 化 を 第2-2図 に 又赤 外 吸収 の 変化 を第2-5図 に示 した 。
第2-3表V205-MoO3触 媒(MoO325mo1%)の 還 元条 件
お よび還 元試 料 の 相組成
処 理 条 件 還 元試 料中の相







M-C-2 100 〃 〃 〃
M-C-3 144 〃 〃 〃
M-C-4 220 〃 〃 V205十V204
M-C-5 280 〃 〃 〃
M-C-6 300 〃 〃 V205桶2026十V204
M-C-7 400 〃 磧2026十V203
M-N-1轄 35Q 15mins V205十Vρ4 V205十V204
M-N-2 〃 1hr V205十～㌦2026 V!2026
M-N『31400 〃 V12C』6十V204
}一 　　 『 一一
・M-C糸 列 はC6H12によ る還 元
榊M-N系 列 はNH3に よ る還 元
第2-2図 か ら明 らか な よ うに,こ の 触媒 を300。C以 下でC6H12によ
つて遠 元 して もX線 回折 図 に は本 質的 な変 化 は な く強 度 比 が幾 分 変 化す る
だ け で あ る。400。Cで 還 元 した 試 料 ではV205単 味 を還 元 した 場 合 に生
じるV12026,V203に対 応す る回 折 線(20=24.2。,55.0。,41.25。)
が認 め られ た 。












還 元 に よ るX線 回 折 図 の 変 化
一49一
～/(＼










遠 元 に よ るIRス ペ ク トル の 変 化
単 味 と殆 ん ど同 様 な吸 収 を与 え る。赤 外 吸 収 図がV205とMoO3の 組成 に
よつ て変 化 す る様子 は次 の §2.2.1で詳 述 し,こ こ では,こ の 吸収 の還 元
に ょ る変 化 に注 目す る。
図か ら明 らか な よ うにM-C-6迄 は殆 ん ど変化 が な く,M-C-4,M
-一C-一一5で,元 の 吸収 に920～970cm'"ec中心 を持 っ吸収 が 重 な つた も
の が得 られ た 。M-C-6で は も との吸 収 が 非常 に弱 くな り,940cm"i
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に 中心 を もつ大 きな吸収 と,M--C--5で 認 め られ た 吸収 とが 重 なつ てい
る。
この 触媒 をNH3に よつて還 元 した ときのX線 回 折 図 と赤 外 吸 収 図 の変








NH3還 元 に よ るX線 回 折 図 の 変 化
X線 回折 図 を調 べ る と,M-N-1に は 弱 いV204に 対 応す る回折 線 が
あ り,M-N-2に は,V204に 対 応す る回 折 線 は な く,V12026に対 応す
る弱 い回 折 線 が あ る。 また400。Cで 遠 元 したM-N-3で はV12026と
V204に対 応す る回折 線 が 存在 して い る。








回折 線 は 認 め られ なか つ た 。
一 方赤 外吸 収 はM-N-1で は 元の 吸収 と ,厳一C-5で 認 め られ た920
～975cmtに 中 心 を もつ吸 収 が 重 な つ て い る。M-N-2で は920cm-1
に 弱 い吸収 が認 め られ るの み で あ つた 。
考 察
まず注 目す べ きは,還 元過 程 を通 じてMoO3又 はその低酸化物の存在蝿 忍め
られ な か つた こ とで あ る・ この こ とは バ ナ ジ ウ ム原 子 の格 子 点 を 占め てい
る モ リブデ ン原 子 が均 質にV205の 格 子 点 に分 散 した まま で,還 元が 進 行
す るこ とを不 して い る。
次 に赤 外 吸 収 と構造 との 関連 で あ るが ・V205の還 元過程 を調 べ た §1.
1.3と同 様に920cm-'～975cm'iに 中心 を もつ 三本 の 吸 収 はV204構
一52一
造 に依 る もの で,910cm-1～920cm-1の 巾 広 い吸 収 をV12026構造 に
よる もの とした 。
その 結 果 各試 料 に存 在 す る構 造 を第2一 ろ表 にか か げ た。 この表 とV205
単 味 の還 元過程 で得 られ た 第1-2表 とを比 較 す る と,こ の触 媒 で もV205
と同様な還 元過程 をた どる こ とが判 る。す なわ ち最 初V205構 造 で あ つた
もの が,ま ず部 分 的にV204構 遣 を有 した もの に な り(M-C-4,M-C-
5)次 いでV12026構造 が 支配 的 とな り(M-C-6),更 にV12026構造
とV204構 造 の共 存す る相 とな る。た だ し この 変 化 はV205単 味 の還 元過
程 よ り不 明確 でV205構 造 が,MoO3の 固溶 に よ りか な り安 定 に な る こ と
を不 して い る。
また 低酸 化物 構 造 が 出現 す る温 度 をみ る とV205の 場合 よ り も高 く,こ
の 触媒 がV205構 造 をV205単 味 よ り,よ り安 定 に 保 つ こ とが 判 る。
さて第一 章 でV205触 媒 では,結 晶 表 面 に 存在 す るV;0が 活 性 中 心 で
あ る と結論 した が,こ の 系 で も§2.1.1のX線回 折 の 結 果お よび次 節 の赤
外 吸収 の結 果 な どか ら,V=0が 活 性 中心 で あ る と考 え られ る。
したが っ てMoO3を 添加 す るこ とに よ り,構 造 的 な耐還 元 性が 増 加 した
こ とは,反 応 中還 元が お こつて も構E的 に はV20s構 遣 を保 ち,こ のV=
0結合 が 消失 す る こ とを防 ぎ,安 定 した活 性 の保 持 に役 立 っ て い る もの と
思 われ る。
一55一
§2.2五 酸 化 バ ナ ジ ウ ムー三酸 化 モ リブデ ン触 媒 の物 性 と活 性
前 節 で は,V205にMoO3を 添 加 した系 はV205単 独 よ り も構造 的 に安
定 で あ る こ とを確 め た 。 した が つ てMoO3の 添 加 効 果 の 一 つはV205構 造
の安 定 化 に あ るが,本 節 ではMoO3の 添 加 量 を変 え て物 性 の 変 化 を調 べ,
MoO3の構造 の 安 定 化 以 外の 添 加 効果 を研 究 した 。
9)§2
.2.1V205-MoO3系 触 媒 の 赤 外 吸 収
第 一章 で述 べ た よ うにV205触 媒 で は特 徴 的 なV=0結 合が 触媒 作 用に
重要 な役 割 を果 た して い る・ した が つ て この 結 合 がMoO3の 添加 に よつ て,
どの よ うな変 化 をす るか は興 味 の あ る こ とで あ る。 一方V=0結 合 に基 く
赤 外 吸収 が 観測 さXl.るこ とは §1・/2に 述 べ た 通 りで あ る。 よつ て本 節 で
は この吸 収 が 組成 に よ っ て どの よ うな 変化 を受 け るか調 べ た 。
試 料お よび実験 法
試 料 は §2・1.1で述 べ た の と同 一 の試 料 で あ る。
赤 外吸 収 は,日 本 分 光 製赤 外吸収 計 を用 いNuioe法 で測 定 した 。
実 験結 果
代表 的 な ス ペ ク トル を第2-6図 に ・ま た各試 料 の ダ イ アグ ラムを 第2





























第2-6図V20s-MoO,系 触媒 の赤 外 吸収 スペ ク トル
ま ず 特 徴 的 な こ とは 第2-7図 か ら明 らか な よ うに,V205に 対 し て
MoO3が 固 溶 す る範 囲 で はV=0の 吸 収 が1025cm-1か ら1015cm-1
へ とRedShiftす る こ とで あ る 。 このShiftの 量 は,固 溶 限 界 で あ る
MoO325mo1%で 最 大 で あ る 。MoO3が50mol%と な る とV=0の 吸
収 は1015cm"iに わ ず か に 肩 と し て 残 っ て い る が 主 な 吸 収 は980cm-1
に 中 心 を 有 す るや や 広 巾 の 吸 収 とな る 。
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第2-7図V・Os-MoO3系 触 媒 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の
ダ イ ア グ ラ ム
b:broadpeak
MoO3のM=0に よ る吸 収 が990cm-1に あ らわ れ るの で .MoO350
mol%の 試 料 に み られ る主 な 吸 収 は こ のIVio=Oに よ る もの と思 わ れ る。
考 察
次 節 で述 べ る よ うに この系 の磁 化 率の 測 定か ら,V205にMoO、 が 固溶
4十す る と
,V が 増 加 す る 。 した が つ て §1・2・1でV205にCO吸 着 した 際
1こ述 べ た よ うなV4+=・ の 吸 収 が99・ ・m-1に出 現 す る こ と が 期 待 さ れ る。
第2-6図 を み る と ・MoO3を25mo1%含 む 試 料 で は ,V205に 比 べ 低
波 数 側 に 巾 が 広 くな つ て お り ・こ禰 ・v4+=・ecよ るた め と も思 わ れ るが ,
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Mo=Oの 吸収 が,同 じ ところ に あ り,そ の 影響 と も考 え られ るの で,こ
4十
の試料 で はV=0の 吸収 は 明確 では な い。
しか しV=0結 合 の 吸収 が固溶 限界 内 で1025c㎡1か ら1015cm-iへ
移 行 した こ との理 由は,結 晶 構 造 がV205構 造 をた もっ て い るの であ るか
6十
の導 入 の ため,電 導 電 子 が増 加 し,結 果 と して,電 子 密 度 の高 いらMo
V=0結 合 が 増す こ とに よ り,バ ナ ジウ ム ィオ ンの 電 気陰 性 度 が 低 下 し,
§tt2で 述 べ たGordyの 式 に お いて 力の定 数kが 小 とな り,Red
Shiftし た もの と考 え られ る。
6)9)§2
.2.2V20s-M・03系 触 媒 の磁 性
V,0,-M・0,系の磁化率 と繊 との関係は,駅 河 ・3懐 井1%に
よる研 究が あ る。 河 口に よれ ばMoO3が10mol%迄 は磁 化 率 は直 線 的 に
増 加す る。 これ 以 上MoO3を 加 え た試 料 に っ いて は記 述 が な い 。一 方安井
に よ る と ・MoO3を20mol%加 え る と磁 化 率 は 大 き く増加 し,そ れ以 上
MoO3を加 え て も80mo1%迄 はほ ぼ 一定 であ る。従 が つ て これ らの 研 究
ではV205とMoO3が 固溶 体 を形成 す る こ と と磁 化 率 との間 に 特 に関 係 を
認 めて い な い。
彼 等 の側 定装 置 は,磁 場 が小 さ く,微 少 な変 化 を測 定す るに は,適 して
い なか つ た と思 われ る点 が あ る。 そ こで高感 度 の装 置 に よつ て,磁 化 率 の
測 定 を 行 い,彼 等 の 結果 を再 検 討す る こ とは意 味 あ る と考 え る。
次 い で,V205単 味 で もESR吸 収 が測 定 され た こ とか ら,V205-
MoO3糸 で もESR吸 収 が 観 測 さPtる可能 性 が あ るの で,こ の 系 のESR
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吸収 を測 定 した 。
試 料 お よ び 実 験 法
試 料 は,§2・1・1に 述 べ た の と同 一 のV20s-一一MoO3溶 融 試 料 で あ る。
磁 化 率 は §4・1・1で述 べ たG。uy法 に よ り ・ESR吸 収 は §S・1・1で 述 べ
た 東 京 電 機pax-一バ ン ドESRス ペ ク ト ロ メー タ ー を 用 い た 。
実験 結 果
0磁 化 率


















第2}8図V20s-MoO3糸 触 媒 の 磁 化 率
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示 した よ うな組成 と磁 化 率 の 関係 を得 た ・
図か ら明 らか な よ うに,MoO3が,21.8wt%(25mol%)迄 は磁 化 率
はほ ぼ直 線 的 に増加 し,そ れ以 上,MoO3の 含 量が増 加 す る と,直 線 的 に
減 少 してい る。 図中 の 三角 印 は,原 料 で あ る メタ バ ナ ジ ン酸 ア ンモ ン と,
モ リブデ ン酸 ア ン モンを混合 し450。C,4時 間加熱 して得 た試 料 の磁 化
率 で あ るが,こ の値 はV205とMoO3の 磁 化率 を直 線 で結 ん だ 線 上 に あ り,
この調 製法 では,V205をMoO3で 稀 釈 した効 果 しか な い こ とが判 る。
OESR




















第2-9図V20s-MoO3糸 触 媒 のESR吸 収 の 線 巾
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はV205の 吸収 とほ ぼ 同一 で 非 対称 な一本 の 吸収 で あ る。 線 巾 は第2-9
図に 示す よ うに 組成 に よつて異 な るがs9値 は全 試 料1・96でV205の 吸
収 のg値 と同一 で あ つ た・
二,三 の試 料 に つ い て,液 体酸 素温 度 で 測定 した結 果 も図 に印 した が ・
V205の場合 とは逆 に,線 巾 は狭 くなつ た 。
MoO3単味 で も磁 化 率 は プ ラスで あ つた が,ESR吸 収 は観 測 され なか っ
た 。更 にMoO3を 水 素 に よ り400。Cで10分 還 元 した 試 料 で も観 測 され
なか つ た。
考 察
磁 化 率 は試 料 申 に 存在 す る常 磁 性 イ オ ンの 数 に比 例 す る。 この系 の場 合,
IVioO325mo1%迄,ほぼ直 線 的 に磁 化率 が 増 加 した こ とは,添 加 した
6十
Moイ オ ンの 数 に比 例 して,常 磁 性 イオ ンが 増加 した こ とを示 す 。 また
X線 回折 の 結 果(§2.1.1)か ら,M・0325m・1%迄 は置 換型 の 固溶 体
が 生成 してい る こ とが 明 らか であ る。
一方ESR吸 収 の結 果 で は この 糸 の全試料 の9値 か1.96と 不 変 であ つた
らキ
こ とか ら,測 定 され た 吸収 は,V205単 味 の場 合 と同 様Vに 基 く もの で
あ る。
4十
したが つ て,MoO3を 添 加 す るこ とに よ り生 じた 常磁 性 イ オ ンはVで
4十
め る。(た だ しV205の 場 合 と同様 弧 立 したVが 生 じて い る とは 考 え ら
4十
れ な い 。 こ こで は全 体 と してVに な る確 率 が 増加 しfeとい う意味 で便宜
らギ
上Vが 生成 した とい う)
V`+がM・・、の 添 加 こよつ て生 じ るの は,V5+よ り高原 子 価 であ るM♂+
さキ
がVの 格 子 点 を 占め る こ とに よ り ・原 子価 制 御 の 原理 に よ り,次 の反 応
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が 生 じた結 果 で あ る と して説 明 で き る。す なわ ち
5十4十V
2(1-.)V2iO5..、 十 δMoO3
-V致(、 一・)一÷ ・}V銭 ・.÷ δ)M・E'・・,、、・}δ).・+者 δ・,
4十に 従が っ て酸素 を放 出 し,V が 増加 す る。
磁 化 率 の極 大 と,固 溶 限界 が 一致 して い る こ と も,上 記 の解 釈 が妥 当 な
こ とを不 してい る。
さ らにMoO3を 多 く加 え る と,磁 化 率 は直 線 的 に減 少 したが,こntは,
4十
1:1組 成附 近 で 生成 す る新 しい相 が,V生 成 に は無 関係 な るこ とを示
して い る。
この系 のESR吸 収 は筆 者 が発 表 した後,Ioffeら に よっ て も発 表 さ
れ た:⇒騰 の結 果 は,値 が 不 変 な る。 と}ま一 致 して い るが,線 巾 はM。 。、
55mol%の 試 料 が極 大 を示 した 。 これ は筆 者 の結 果 と相違 して い る。
液 酸 温 度 で測 定 す る と,第2-9図 に示 した よ うに 線 巾 が著 し く減 少 し
た 。 した が っ て,こ の 系 では,ス ピ ンー格 子 相互 作 用が 大 な る こ とが わか
る。 これ か ら広 巾 の原 因 は ス ピンー格 子 相互 作 用 が主 た る もの と考 え られ
る。 この 相互 作 用 は,還 元 したMoOsfoSESR吸収 を与 えな か った こ とか
ら考 え る と,MoO3含 量の 大 な る程 相互 作 用 は 大 と考 え られ る 。 したが つ
て,MoO3含 量の 大 な る程 線 巾 が大 とな つた筆 者 の得 た結 果 が 妥 当 と思 わ
れ るが,Ioffeら との 不 一致 につ い て は更 に 検討 が必 要 で あ ろ う。
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§2.2.3 V、0,_M。0、 糸 角螺 のCO酸 化 活 性D)
前節 迄,V205-MoO3系 触 媒 の種 々 な性 質 を調 べ た 。 これ らの結 果 が
この触 媒 の 活性 と どの よ うな 関係 に あ るか を知 るた め に ・CO酸 化反 応 を

























第2-10図 V205-MoO3糸 触 媒 を 用 い たCO酸 化 反 応 の
Arrheniusplot
各 数 値 はMoO3の 含 量(mo1%)を 示 す
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試 料 お よび実験 法
触媒 は,§2.1.1に 述 べ たの と同一 の 試 料 を 用 い ・500mgを 使 用 した 。
反応 ガスは,市 販 特 級 の蟻 酸 を分解 し,洗 漁 して得 たCOと 空 気 を1:
4の比 に 混合 し201の ガス溜 に 貯蔵 した 。 この ガス を一 定 水柱 で 押 し出
して流速22cc/ninで 二重 型反 応管 に通 し,250～540。Cで 反 応 させ
た 。

































第2-11図V205-MoO3糸 触 媒 の 活 性
一一 ←-468。Cに お け るCO反 応 率
… 一怜 一 活 性 化 エ ネル ギ ー
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実験 結果
触媒 活 性に は,経 時 変 化 が認 め られ た の で ・各 触 媒 が 定常 活 性 を示 した
時 の反 応 率 を もっ て,各 触 媒 の活 性 を比 較 した 。 第2-10図 は反 応 率 の
対数 と温 度 の逆 数 をplotし た もの で あ るが,こ れ らは直 線 関 係 に あ る。
この直 線の傾 斜 か ら見掛 け の 活性 化 エ ネル ギー を算 出 した もの を,第2-
11図 に468。Cで の反 応 率 と共 に 図示 した 。
第2-11図 か ら明 らか な よ うに,MoO325mol%の 試 料 が,最 大 活
性 を示 してい る。MoO3を50mo1%以 上含 む試 料 も活 性 を有 して い るが,,,
MoO3が95%以 上に な る とほ とん ど活 性 を失 う。 一方 見掛 けの 活 性化 エ
ネル ギ ー も,顕 著 で はな い が,活 性 曲 線 とほ ぼ逆 の 関係 に あ り,MoO3の
添 加 は 活性 化 エネ ル ギー の 低 下に役 立 つ こ とが判 る。
考 察
§21・1で この 系 で は,MoO3が50m・1%附 近 の 組成 で,新 しい相
(恐ら くMo6VgO40)が形成 され る こ とが 明 らか に な つた の で,V205へ
のMoO3へ の添 加 効果 を調 べ る立場 か らす れ ば,こ の 新 しい相 が形成 され
な い組成 に っい て,前 節迄 の 結果 と,触 媒 活 性 との 関連 を調 べ るの が適 当
で あ る と考 え る。
X線 回 折 の 結 果 か らす る と,MoO3を25mo1%以 下含 む触 媒 で は,
V205の構 造 を とっ て い る。
一 方赤 外 吸収 測 定 の結 果 か ら ,MoO3を 添加 す る と,V205のV=0結 合
が 弱 め られ,そ の程 度 は 固溶 限 界 で あ るMoO325mol%で 最 大 で あ る。
この 組成 の触 媒 が 又最 大 酸 化 活 性 を示 した こ とは,こ の 系 の触 媒 活 性 が
V205構造 のVニ0結 合 と本 質的に 関 係 してお り,こ のV・=0結 合 が
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MoO3の添加 によつて弱 まることが活性向上に役立っ として説明で きる。
次に磁 化率 と活性 との関連 をみ る と,強 い相関関係 が認 め られ る。す な
4十4十
わ ちVの 存在 は酸 化 活 性 向 上に 有利 で あ る。 しか しVの 存在 が直 ちに
12)活 性
と結 び つか ぬ こ とは,V205-Ag20系 触媒 の場 合 や ・ 丁OLtK,49
・㊧
のV205-Na20系 触 媒 の 研 究 で知 られ て い る。
4十
の効 果 は 間接 的 な もの で あ り,X線 回 折,赤 外 吸 収 の 結したが っ てV
果 と考 え合 わせ る と,V205構 造 を持 っ触 媒 で,V;0の 結合 を ゆ るめ る
の に役 立 っ て い る と考 え られ る。
4十
す な わ ちMoO3の 添 加 に よ り,原 子 価 制 御 の原 理 か らVが 生 じるが,
これ は完 全 に孤 立 した もの で は な く,電 子 は あ る程 度 移 動 性 を有 す るた め,
5十5十
全般 的にV=0のVの 電子 濃 度 を高 め電 気陰 性度 を減少 させ,一 方 §
1・1.2で述 べ たGordyの 式 で,電 気陰 性 度 が 下が る と力の定 数kが 小 と
な るの で,V=0の 結 合 が ゆ るむ とす る と,赤 外吸収 の 結 果 が説 明 で き る。
総 括
本 章 では,V205にMoO3を 添 加 した ときの効 果 に っ い て調 べ た 。
まずX線 回折 法に よつ て,MoO3が25mol%以 下の 系 では置 換型 の 固
溶 体 が生 成 し,結 晶 構造 は ・V205構造 を保 っ て い る こ とを明 らか に した 。
更 にMoO3含 量 が増加 す る と ・ほ ぼ1:1の モル比 の 組成 を もっ新 しい 相
が生成 し,こ れ は ・最近 のMunchの 研 究 か ら,Mo6VgO40な る組成 を
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有 し,V205と 同 じ斜 方晶 で あ るこ とが判 か つ た 。
次 に,MoO3を25moE%含 む触媒 の還 元過 程 を追跡 し ・V205と 同 様
の還 元過 程 をた どる こ と,及 び,V205よ り も構 造 的 に安 定 で あ る こ とを,
X線 回折 と,赤 外吸 収 とか ら確 め,MoO3の 添 加 効 果 のOつ は ・V205構
造 の耐還 元 性 を高 め るこ とに あ る とす る推 論 を実験 的 に裏 付 けた 。
V205とMoO3を 種 々の比 で混 合溶 融 した 試 料 の,赤 外吸 収,磁 化 率,
を測定 した と ころ,こ れ らの物 性 と,MoO,がV205に 固溶 す る こ と とは
密接 な関係 が あ る こ とが 明 らか に なつ た 。す な わ ち,固 溶 限界 内で は,
MoO3の添 加 量が 大 な る程V=0の 伸 縮 に基 く吸収 はRedshiftし,磁
化 率 は直 線 的に 増加 した 。
らキ 　キ
この こ とは,Vよ り高 原子 価 で あ るMoがv205の 格 子 点 を 占め る
4十5十
た め,原 子 価 制 御 の 原 理か ら,Vが 生成 し,そ の 結 果,V=0のVの
電 気陰 性 度 が低 下す る と して説 明 した。 した が っ て,MoO3の もう一 つの
添 加効 果 は,V=0の 結合 を弱 め る こ とに あ る こ とが 明 らか に な つた 。
最後 に,こ の系 の 触媒 を用 いてCOの 酸 化反 応 を行 な い,活 性の 組成 に
よる変化 と,上 記 の物 性 の変 化 とは平 行関係 に あ る こ とを 明 らか に した 。
以 上の 事 実 よ り,少 くと も固溶 限 界 内の 組 成 を有 す る触 媒 で は,活 性 中
心 はV205と 同 様V;0結 合 で あ る こ とが 推 論 され た 。
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第3章 五 酸化 バ ナ ジ ウ ム ー三 酸 化 タ ン
グ ステ ン系触 媒 の構 造 と活 性
前 章 にお いてV205にMoO3を 添 加 した 触媒 に っ い て,MoO3の 添 加 効
果 を主 として 構造 化 学 的 に解 明 し よ うと試 み た 。本 章 では,同 じ六族 遷 移
金属化 合 物 で あ るWO3を 添 加 した触 媒 を扱 い,MoO3の 添 加 効 果 に つ い
てな され た解 釈 が,こ の 系 に も適用 で き るか ど うか を調 べ た 。
この 系 の触 媒 に っ い ての 組 織 的 な研 究 は,WO3を 助 触 媒 す る触 媒 系が
少ないためか ・河 ・の結晶化学 的1)庵 気的な研ぜ)が 唯一 の ものであ る・
河 口に よ る とWO3は5mol%迄V205に 固溶 し,n型 の 半導 体 であ る こ と
が知 られ て い る。河 口は 赤 外 吸収 と,磁 性に っ いて は測 定 して いな い 。
筆 者 は ・V205-MoO3系 に適 用 したの と同 一 の手 法 を この 系に も応 用
し,WO3の 添 加 効 果 に っ い て研 究 した 。
§3・1五 酸 化 バ ナ ジウ ムー 三酸 化 タ ング ス テ ン系 触 媒 の 構 造
前 章 で述 べ た如 くMoO3は25mo1%迄V205と 固 溶 体 を形 成 し,ま た
等 モル 組成 附近 で ・新 しい 化 合物 を形成 す る。 これ に 対 してWO3は5mol
%迄 固 溶 す る こ とが 報 告 され て い るが,更 に多 量のWO3を 添 加 した 場合
一68一
に っ いて は まだ報 告 が な い 。
そ こで,V205-MoO3系 に 行 な つ たの と同 様 に,広 範 囲 な 組成 に わ た
り,X線 回 折 法 と赤 外 吸収 法 に よつ て 構造 変 化 を調 べ,次 に シク ロヘ キサ
ンに よ る還 元の過 程 を追 跡 した 。
3)§
3.1●1V205-WO3・ 系 触 媒 の 結 晶 構 造
試 料 お よ び 実 験 装 置
試 料 はV20s-MoO3系 の 場 合 と同 様 に,V205と タ ン グ ス テ ン酸 ア ン
モ ン(NiH,)10W12041・5H20から熱 分 解 し て 得 たWO3と を700。Cで50
分 加 熱 溶 融 し て 得 た 。
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試 料の 外 観 を 第5-1表 に 示 した 。 この 系 に お い て もV205にWO3を 添
加 す るこ とに よ り暗 色 を 増 し,低 原 子価 の バ ナ ジ ウ ム ィオ ンの 生成 を示 し
て い る。
実験装 置 は §2.1.1で述 べ た の と同様,ノ レル コX線 回 折 計 を用 い た・
実験 結 果
X線 回 折 の ダ イヤ グ ラ ムを第5-1図 に 示 した。 図か ら明 らか な よ うに,
WO3フmO1%迄 はV205の 回 折 線 と殆 ん ど同 じ回 折 線 を 与 え る。 また
(001)面の 面間 隔 はd=4.59か ら4.35迄 漸 次 減 少 した 。
WO3を 更 に増 加 させ る とWO3の 回 折 線 が あ らわれ,V205の 回 折 線
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第3-1図V205-WO3系X線 回 折 の ダ イ ア グ ラ ム
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考 察
河 口は,V205にWO3を 添 加 す る と,(001)面 の面 間隔 がWO35mol
%迄,含 量 と共 に直 線 的 に減 少 す る こ とを報 告 して い る。筆 者 の実 験 結 果
も面間隔 の 直 線 的減 少 を認 め たが,WO37mo1%迄 この 現象 が み られ,
WO3は7mol%迄V205と 置 換 型 の 固溶 体 を形成 す る と考 え られ る。
しか しV,05-MoO,系 で認 め られ た よ うな新 しい相 の 形成 は この 系 で
は認 め られ なカ,つた.。 の 。 とは 最 近M。。chら も雛 してい る'
したが つ てV205とWO3の 親 和 性 はVメ)5とMoO3の 場 合程 大 き くは な
い と言 え る・
結 局WO3はV205と 固溶 す るが その範 囲 はせ ま く,5～7mol%迄 で
あ り,新 化 合物 も形成 しな い。
ゆ§5
.1・2V205-WO3系 触 媒 の 還 元 過 程
V205にMoO3を 添 加 す る と,触 媒 の耐還 元 性 が増 す こ とが 明 らか に な
つ たが,同 様 の 効果 が,こ の糸 で も期 待 され る。 そ こで §2.1.2と同様 の
実験 に よ り,還 元過程 を追 跡 した 。
試 料 お よ び実験 法
触 媒 は,固 溶 限界 で あ るWO37mo1%の もの を選 ん だ 。調 製法 は §3.
1.1に述 べ た 通 りで あ る。
還 元お よび,構 造 追跡 は §2.1.2で述 べ た と全 く同 じ方 法 であ る。
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実験 結 果
触媒 の還 元 条 件 を第5-2表 に 示 し ・試 料 をC6H12で還 元 した場 合 のX
線回 折 図の 変化 を 第5-2図 に,ま た赤 外 吸収 図の変 化 を第5-5図 に示
した ・
第5-2表V205-WO3触 媒(WO37mol%)の 還 元 条 件お よび
還 元試 料 の 相 組成
6
処理条件 還 元 試 料 の 相 組 成
試 料
温 度 時 間 X線回折に よる IRに ょ る
W-C-1 150 5hr V205 V205
W-C-2 200 〃 V205 V205+V204
W-C-5 250 〃 V205+V204+V12026V205+V12026+V204
W-C-4 500 〃 V205+V、2026 V12026
W-C-5 400 〃 V12026+V203+V204 一
W-N-1 550 15min V205 V205+V204
W-N-2 〃 1hr V205+V12026+V204V■2026?
W-N-5 400 〃 V12026+V204+V203
W-C系 列 はC6H■2による遠 元
W-N系 列 はNH,に よ る還 元
第5-2図 をみ る とこの触 媒 を200。C以 下で,C6Hl,に ょって還 元 し
て もX線 回折 図は 出発 物 質の 回 折 図 と殆 ん ど同 一 で あ るが250。 で還 元す
る と,V、2026とV204に 対応 す る回折 線 が弱 くあ らわれ る。還 元温 度 が
500。Cで はV12026に対 応す る回 折 線 が 支配 的 で,こ れ にV205の 最強
線に 対応 す る回折 線 が重 なつ て い る。400。Cで の還 元 では,V203に 対
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応 す る回 折 線 が,V12026
に対 応す る回折 線 と共
に存 在 し,さ らにV204
に 対応 す る回折 線 が ご
くわず か あ らわ れ て い
る。
一 方赤 外 吸収 で は,
W-C-2に §2.1.2
でV204構 造 に 対応 ず
けた吸 収 が 弱 く認 め ら
れ,W-C-3で は,
V、2026構造 に 対応 ず
け られ る強 い吸収 に,
V204構造 に対 応 す る
吸収 が弱 く重 なつ て い
る。W-C-4で は ほ
とん どV12026構造 に
対応 す る吸収 のみ とな
り,W-C-5で は吸
収 は な くな る。
次 にNH4で還 元 した
場 合 に つい て のX線 回





























に よ るIRス ペ ク トル の 変 化
一5図 に 示 した ・
W-N-1はX線 的 に はV205構 造 で あ り,W-N-2は,V205,
V12026,V204構造 か らな る 。W-N-5に な る と ・Vま)5構 造 は な く ・






構造 に対 応す る吸収
が認 め られ るが,W
-N-2で は非 常 に
巾広 い吸収 のみ とな
つ た。
考 察
この 系 にお いて も
MoO3を添 加 した場






ク トル に も
認 め られ ず

















NH,還 元 に よ るIRス ペ ク トル の
変 化
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均 一 に結 晶 申 に分散 した 状態 で還 元 が 進ん でい る こ とが わか る。
さて,実 験 結果 の解 析 法 に っ いて は先 に §1・1・3で述 べ た と同 様X線 回
折 に っ いて はASTMcardに よ り,赤 外 吸収 に っ い ては,Frederick-
,。nの報告 鯵 照 し溜 その結果各試 榊 ・こ存在す る相を第3-2裁
一括 して示 した 。
これ をみ る とや は り,こ の 系 にお いて も,先 のV205,V205-MoO3系
と同様 の還 元過程 をた ど るこ とが判 る。 しか し赤 外 吸収 に初 め てV204構
造 の あ らわれ るの は,V205単 味の 場 合176。Cで 還 元 した試 料 で あ り,
V205-MoO3系 の試 料 では220。C還 元の試 料 で あつ た の に対 して,こ
の系 では200。C還 元 の試 料 で 前 二者 の 中 間 で あ つた 。 ま たV205-MoO3
系 で は400。Cの 試 料 で,X線 的にV12026が確 認 され た の に 対 して,
V20s-WO3触媒 で は,250。C還 元の試 料 で既 に あ らわれ て い る。
これ らの こ とか らV205-WO3系 の耐還 元 性 は,V205単 独 と,V205-
MoO3の 中間 に位 す る こ とが わ か る。(第1-2表,第2-3表,第3-
2表参 照)
上記 の こ とか ら,WO3の 添加 効 果 の 構造 的因 子 は,V,05-MoO3系
と全 く同 様に 理解 で き る。
す な わ ち ・WO3を 固 溶 限 界 内 で添 加 す る とV205構 造 の耐還 元性 が少
し高 ま る とい え る。
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§5,2五 酸 化 パ ナ ジ ゥムー 三酸 化 タ ング ス テ ン系触 媒 の物 性 と活 性
前章 に お いてV205にMoO3を 添 加 した系 の触 媒 は,本 質 的 に はV205
単 味 と同 様,結 晶 表面 のV==0結 合 が 活 性中 心 として 働 くと考 え られ る こ
とを述 べ た 。 また 前節 でV205にWO3を 添 加 した 場合,固 溶 限 界 内で は,
構造 上の添 加 効 果 は,MoO3の 添 加 効 果 と同一 で あ る こ とを実験 的 に確 め
た 。活性 中 心に つ いて も,MoO3の 添加 触 媒 と同 様 で あ るこ とが期 待 され
る。
そ こで本 節 では,V205-MoO3系触媒 に っ い て行 な つた §2.2と同 様 な
実験 を行 い,上 記 の予 想に っ い て 検討 す る こ とに した 。
カ§5
・2.1V205-WO3系 触 媒 の 赤 外 吸 収
第3-5図 に示 した よ うにV205にWO3を7mol%添 加溶 融 した触 媒
は,V205単 味 とほ とん ど同 様 の赤 外 吸収 ス ペ ク トル を与 え る。 した が っ
てWO3を 添 加 して も,V205・一一IMoO3糸と同 様 にV205の 格 子振 動 は あ
ま り変化 を受 けな い こ とが判 る。更 に広 い範 囲 でV205とWO3の 組成 比 を
変化 させ た とき この吸 収 スペ ク トル が 変化 す るか どうか を調 べ る こ とは,
WO3の 添 加 効 果 を考 察す る上 に一助 とな るで あ ろ う。
試料お よび実験法
試料は表5-1表 に挙げた ものについて,赤 外吸収 を日本分光 製赤外吸
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収 計 を用 い,KBr法 で測 定 した 。
実験結 果 お よび考 察
WO3を7mo1%含 む試 料 の赤 外 吸収 スペ ク トル は 第5-3図 に示 した が,
他 の試 料 に つい て も殆 ん ど同様 の スペ ク トル が得 られ た 。 第5-6図 に ダ
イヤグ ラ ム として吸収 中 心 を示 した 。
WO3を60mo1%以 上 含 む試 料 は溶 融 してい な いの で,こ れ らにつ いて は




























第5-6図 V205-'VVOB系触 媒 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の
ダ イ ア グ ラ ム
b:broadpeakh:hump
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§5・1・1で述 べ た よ うに この系 で は 中 間 組成 で新 しい化 合物 が 出来 ず,
WO3が 多 い ところ ではV205とWO3が 共 存 してい る。 さ てWO3の赤 外吸
収 は820cm'1附近 に 中 心 を もつ 巾 広 い吸収 で あ るが,こ れ はV205の
850cm尊■附 近 に 中 心を もっ 巾広 い吸 収 と重 な り,両 者 の 区 別 はっ き難 い。
そ こでV=・0に 基 く1025cm一ユ の吸 収 の み を調 べ る と,図 か ら明 らか
な よ うに,ほ とん どV205と同 一 でMoO3を 添 加 した 場 合 の よ うな 明確 な
Redshiftは認 め られ な い 。
4十
Redshiftが §2・2・1で推 論 した よ うにVの 生 成 と関 連 が あ る とす
4十
る と,上 記 の こ とは,こ の 系 でのVの 生成 はV20s-MoO3系 よ りはか
な り少 量で あ る筈 で あ る。 この こ とは磁 化 率 の 測 定の 結 果 か ら も明 らか に
され るが,(次 節 参 照)V4+=0が 存在 す れ ば990cmr・に 吸収 が 期 待 さ
れ るに も拘 らず(§1.2.1参 照)そ れ が認 め られ な い こ とか ら もWO3の
4十
添 加 に よ りV量 が僅 か しか 増加 しない こ とが推 論 され る。
結 局V20s-WO3系 にお いて は,V20s単 味 の場 合 と,バ ナ ジ ウム原 子
と酸素 原 子 の結 合状 態,お よび バ ナ ジウ ム原 子 の電 子 状態 が大 き く変 わ っ
てい ない こ とが,赤 外 吸収 か らい え る。
3)§5
.2.2V20s-WO3糸 触 媒 の 磁 性
§5.1.1で述 べ た よ うにX線 回 折 の結 果 か ら,Vメ)5にWO3を 添 加 した
場合7mo且%迄 は置 換型 の固溶 体 が 生成 す る こ とが判 か つ たが,原 子価 制
4十 るキ
御 の原理 よ りす れ ば,こ の こ とはVの 生成 を伴 う筈 で あ る。 このVの
生成 は磁 性 に 最 も鋭敏 に反 映 す るが,こ れ迄,こ の 糸 の磁 性 に っ いて調 べ
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た例 は全 くな い。 そ こで,V205--MoO3系 と同様,磁 化 率お よびESR
吸収 の 組成 に伴 う変 化 を調 べ た 。
試 料 お よび実 験 法
試 料 は 第5-1表 に挙 げた もの を 用 い,実 験 法 は §2.2.2で述 べ た と同
一の 方 法 で あ る・
実験 結果 お よび考 察
O磁 化 率
各 試 料 に っい て磁 化 率 を 測 定 した結 果 を,第3-7図 に 組 成 との 関係 に
お いて 図示 した 。



















V205-WO3糸 触 媒 の 磁 化 率
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の増 加 と共 に,直 線 的 に磁 化 率 は 増加 し,WO3の 含 量が7mol%以 上に
な る と,逆 にWO3量 の増 加 と共 に磁 化 率 は直 線的 に 減少 す る。
OESR
この系 に お い て もWO3単 味 以外 はESR吸 収 が 観 測 され た 。 線形 は
V205-MoO3系 と同 様 で,非 対称 な一本 の吸 収 で あ る。線 巾 は第3-8
図に示 した よ うに 組成 に よっ て 変化 す るが,g値 は 全試 料 でt96で,
V20s,V205-MoO3系触 媒 の9値 と同 一 で あつ た 。
WO37mol%の 試 料 を液 酸温.で測 定 す る と線 巾 は 増加 した 。
WO3単 味 で は 第5-7図 に 示す よ うに反磁 性 で あ るが,こ れ を水素 で
還 元(4000C・10分)し ・常 灘 を示 した(Xg・O.1s×1・"6e・m・u/















第5-8図V205-WO3系 触 媒 のESR吸 収 の 線 巾
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考 察
固溶限界内では磁 化率がWO3含 量の増加 と共 に直線的に増加す ること
6十
は,V205-MoO,系 で考 察 した と同 様,WがV205の 格 子 点 を占 め る
ユモ
こ とに よ り,Vが 生成 す る として 理 解 で き る。
この解 釈 は次 の 計 算か ら も妥 当 な こ とが判 る。 す な わ ち,MoO3とWO3
4十
がV205に 固溶 して全 く同 じ機 構 で,Vを 生 成 す る もの とす る と,V205
-MoO3 ,V205-WO3の 同 じ組成 比 の試 料 の モル 磁 化 率 は等 しい筈 で あ
る。 そ こで,各 系 の5mol%と7mol%の 試 料 に っ い て モル磁 化 率 を 計
算す る と第3-5表 の よ うに なつた 。(こ こでV20s-MoO3系 のMoO3
7molG/oの実測 値 はな いが,第3-7図 か ら推 定 した 。)
第3-3表 V205-MoO3系,V205-WO3系 触 媒 の
モル 磁 化 率
一i
V205-MoO3系 V205-WO3系
(Xgは19当 りの磁 化率XMは1mo1当りの磁 化率)
表 か ら明 らか な よ うに,両 糸 の モル 磁 化 率 は よ く一 致 して い る。
次 にESRの 結 果 で あ るが,g値 が各 試 料 一 定 で,し か もその 値 が,
4十
V205,V20s-MoO3系 と等 しい こ とか ら,こ こ で 観 測 さ れ た 吸 収 はV
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に基 くもの で あ る こ とは 間違 い ない ・(た だ しこ こで 言 うV4+は §1.t2
で述 べ た と同 様弧 立 した もの を指 して い るの で は な い)
この 吸収 の 組成 に よ る線 巾の 変化 をみ る と,V205-MoO3系と著 る し く
異 なつ て い る。す なわ ちMoO3を 添 加 した系 で は,MoO3含 量 と共 に線 巾
は 増加 したが,本 系で は,少 量のWO3の 添加 に よって 急激 に増 大 し7
mol%以 上WO3を 添 加 して も線 巾 は 変 らない 。
WO3含 量の 大 な る ところ で線rDが不 変 に な るの は,X線 回 折 の結 果,
新 しい相 が生 成 しな い こ と と関連 して 肯ず け るが,WO3含 量が 少 な い組
成 でIVIoO3添加 の 場合 よ り急激 に線 巾 が 増加 す る こ とは,現 在 の ところ説
明 で きな い。
しか し,と にか くV20s-IVfoO3系とは ス ピン と格 子 の 相互 作用 の梶 度 が
異 な る こ とは 事実 であ る。
り§5.2.5V205-WO3糸 触 媒 のCO酸 化 活 性
前 節迄,V205-WO3糸 触 媒 の物 理 化学 的性 質を調 べ,V205-MoO3
糸 と比 較 検討 した 。そ してWO3はMoO3よ りV205との 親 和 力 は弱 いが 添
加 効 果 と して はMoO3添 加 と同 様 な効 果 が あ るこ とが,還 元過程 や磁 化 率
を調 べ る こ とか ら明 らかに され た 。
そ こで本 節 ではV205-WO3糸 触 媒 のCO酸 化反 応 に 対す る沽 性 を調 べ,
物 性測 定 結 果 との 関連 性 を検 討 した 。
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試 料 お よび実験 法
触 媒 は,§3.1.1に 述 べ たの と同 一 の試 料 を用 い ・500mgを 使 用 した。
実験 法 は,§2.2.5に 述 べ た と同 様,蟻 酸 分解 して得 たCOと 空 気 を1
:4に 混 合 した もの を反 応 ガス と し,250～540。Cの 範 囲 で反 応 させ た。
実験 結 果





























V205-WO3糸 触 媒 に よ るCO酸 化 反 応 のArrbenius
plot各 数 値 はWO3含 量(mo1%)を 示 す
一84--v
媒 の比 較 に は定 常 活性 を もつ て した。
第5-9図 に反 応 率 の 対数 と温 度 の逆 数 をplotし たが,図 にみ られ る
よ うに,よ い直 線 関係 が あ る。 この 勾配 か ら見掛 けの 活 性 化 エネル ギ ー を
算 出 し,第5-10図 に,468。Cに お け る反 応 率 と共 に 図示 した 。
第5-9図 か ら,WO3を7mol%含 む触 媒 が最 大 活 性 を示 して い る。
この活 性 変化 をV205-MoO3糸の 場合 の第2-11図 と比 較 して み る と,
MoO3添加 触媒 ではMoO3を 多 量添 加 した触 媒 で もか な りの 活性 を有 して













































V205-WO3糸 触 媒 の 活 性
4680Cに お け る反 応 率
… ラ←一一一活 性 化 エ ネル ギ ー
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ま た見掛 けの 活 性化 エ ネル ギ ーは,WO37molの 急激 に 変 化 して い る
点 を除 くと殆 ん ど一 定 で あ る。
考 察
X線 回折 の 結 果(§5.1.1)WO3を7mol%以 下含 む試 料 で はV20s
構造 を とつ てお り,ま た 最 大固溶 組成 のVメ)5-WO3(WO37mo1%)触媒
はV205よ り耐還 元 性が 秀 れ て い る。更 に磁 化 率 の 測定 結 果 に よれ ば,や
4十
は り固溶 限界 内で はWO3量 と共 にVが 増 加 して い る。
以 上の 事柄 は 全 てV205-MoO3系 に っ いて 認 め られ た 事 実 と一 致 して
お り,た だ固 溶 限 界 に差 が あ るにす ぎな い 。
一 方,V==O結 合 に基 く赤 外吸 収 線 のshiftに っ い てはV20s-MoO3
系 で は 明確 なshiftが 認 め られ た の に,V205-WO3系 で は殆 ん ど認 め
られ ず,こ の 点 は 大 きな差 異 の よ うに み え る。 しか しこれ は 量的 な 問題 で
あ る と考 え られ る。す な わ ち,§2.2.1で考 察 した よ うに,こ の吸 収 の
4十4十
shiftがVの 生成 に関連 あ る とす る と,当 然 生成 したV量 にshift
量は比 例す るで あろ う。
るキ
IvioO3あるい はWO3を 添 加 す る こ とに よ り生 成 す るV量 は,§5・2・
2で 確 め た よ うに,助 触 媒 の 添 加 モル 数 に 比 例 す るか ら,結 局V・=0結 合
に よ る吸 収 のshiftは,MoO3又 はWO3の 固 溶 限 界 内 で の 添 加 モ ル 数
に比 例 す る こ と に な る 。
MoO3はV205に25mol%迄 固 溶 す るの に 対 し て,WO3は7mo1
%で 約1/3で あ る 。V20s-MoO3(MoO325mo1%)の 触 媒 で はshift
量 は 約10cm"1で あ る か ら,V20s-WO3(WO37mol%)で は 約5cm'"i
程 度 のshiftし か 期 待 さ れ ず,本 実 験 で は 事 実 上 観 測 し得 な か つ た もの
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と考 え られ る。
次 に §2.2.5でV20s-jVioO3系で は,V==Oの 結合 が ゆ るむ こ とが 活 性
向上 に役 立 っ と考 えた ・ この推 論がVメ)5-WO3に も妥 当 で あ る とす る と,
V20s-WO3系では,上 記 の赤 外 吸収 との 関連 か らす る と,V20s-MoO3
系程 の 活性 向 上は望 め な い こ とに な る。 第5-10図 にお いて,最 大反 応
率 は約6%で,こ れ はV205-MoO3系 の 最大反 応 率 と殆 ん ど同 じで(第
2-11図 参 照),予 想以 上 の 活 性 向上 が あ つた よ うecみえ るが,こ の 図
で,V205単 独 の場 合 の活 性 が,第2-11図 のV205単 独 の場 合 の 活性
よ り大 巾に 艮 い こ とか ら,出 発V205に 差 が あ つた と考 え られ,し た が つ
て,反 応率 の 絶 対 値で比 較 す るの は よ くない 。
そ こで 活性 向 上の 目安 として,最 大反 応 率 の,Vメ)5単 独 の場 合 の反 応
率 に 対す る比 を とる と,V205-MoO3*,では,MoO3の 添 加 に よつて,
最 大 約5倍 の活 性 向上 が あつ たの に 対 して,V205-WO3系 で は,約1.7
倍 の 活性 向 上 が あつた にす ぎず,WO3添 加 効 果 が,活 性 向上 に 対 して,
MoO3よ り小 な る こ とに な る。
また,活 性がV=0結 合 の 強弱 に 関連 あ る とす れ ば,両 系 と も固溶 限界
内で は,V205構 造 を保 もっ て い る こ とか ら,活 性同 上 は,活 性化 エ ネル
ギーの 低 下と して 表 われ る と考 え られ るが,V205-MoO,糸 で はMoO3
の添 加 に よっ て明 らか に 活 性化 エ ネル ギー の 低 下が認 め られ るの に 対 して
(第2-11図)WO,添 加 触 媒 で は,第5-10図 の よ うに,少 童添 加
した場合 は,む しろ活 性 化 エ ネル ギー はV205単 独 の場 合 よ り大 とな り,
7mol添 加 した触 媒 では僅 か に 減少 して,WO3添 加 の 活性 化 エネル ギ
ー に対す る影響 は 明確 で な い。
結 局,WO3の 添 加 に よ る活 性 向上 はMoO3の 添 加 程 大 き くな い とい え
_87一
る。
しか しWO3が 固溶 す る範 囲 で,WO3を 添 加 す る程CO酸 化活 性 は 明瞭
に増大 して お り,MoO3添 加 の場 合 か ら類 推 して,こ の場 合 もV=0結 合
が弱 まつ た こ とが,活 性 向 上 に役 立 つ て い るこ とは確 か で あ る。
総 括
本 章 では,V205にWO3を 添加 した場合 の効 果 に っ い て調 べ た 。
まずX線 回折 法 に よ り,WO3が7mo1%以 下の触 媒 で は置 換型 の固溶
体が生 成 し ・結 晶 構造 はV205構 造 を保 っ て い るこ とを 明 らか に しre。更
}こWO3含 量の多 い触 媒 は ・上 記の 結 晶 にWO3が 混 合 した もの で,V205
-MoO3系 で認 め られ た よ うな新 化 合物 は形 成 され な い 。
次 にWO3を7mol%含 む触 媒 の還 元過程 を 追跡 し,V205,V205-
MoO3と 同様 の還 元過程 をた どる こ と,お よび,構 造 的安 定 性 は ,V205
とV20s"一一MoO3触 媒 の 中間 に 位 す る こ とを見 い 出 した 。 この こ とはWO3
の添加 効 果 の"つ はV205構 造 の 安 定化 で あ る こ とを 意味す る。
V205とWO3を種 々の 組成 比 で混 合溶 融 した試 料 に つ き,赤 外 吸収 を測
定 したが ・V=O結 合 に基 く吸収 のshiftは 固溶 限界 がWo37molo/o
と低 いた め 明確 で な か つ た。
一 方同 じ試 料 の磁 化 率 を測 定 した 結 果 ,固溶 限界 内で はWO3の 添 加 に
よ り直 線 的 に増加 し ・モル磁 化 率 はV20s-MoO3と一 致 した 。 した が つ て
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この系 で も原子制御の原理か らV4+が生成す ると考 えて よい。
最后に,上 記の触媒 を用いてCOの 酸化反応 を行 い活性の組成 による変
化を調べ,V=0結 合が活性中心であ り,こ の結合の性格が上記の物性に
反映 してい るとの考え方にたつて,こ の触媒活性変化が説 明出来 ることを
不 した。
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第4章 五 酸 化 バ ナ ジ ウム ー硫 酸 カ リウ ム
系触 媒 の触 媒 作 用
前 二 章 で,V205に 六族遷 移 金 属酸 化物 で あ る,MoO3,WO3の 添 加 効
果 に っ い て考 察 した が,今 一 っ の助 触 媒 の 系列 と して アル カ リ塩 類 が あ る。
特e(V205-K2SO4-SiO2(SiO2は担 体)の 系 は 古 くか ら硫 酸 製 造触 媒
とし曙 名で あ り㌔ 年では炭化水素の酸化反応に も糊 され てい る宅
この系の触媒作用にっいては,清 浦 の融液 構造説があ るが?)最近勇npy
は各 種 アル カ リ硫 酸塩 の添 加 効 果 を調 べ,SO2酸 化 に 対 してCsSO4が
最 も有 効 で あ る こ と,且 つ共 融 点 が 最 も低 い こ とか ら,清 浦 説 を裏 付 け て
い る?ま た柿 木 らは,ナ ・列 ン酸 化 、こ,V,・,_K、S・、_担 体 の触 嫌
用 い,。 の反 応 にお いて も清轍 が適 用 で き る こ とを雛 して い 認
この よ うに アル カ リ塩 の添 加 効 果 を主 として融 点 の 低 下に ょ る有 効 活 性
点 の増 大 とい う見 地 か ら議論 した 論 文 が多 い が,本 章 で は 前 三章 で 考 察 し
て来 たV・=0結 合 に着 目 して,カ リウ ム塩類 の添 加 効 果 を研 究 した 。
§4.1五 酸化 バ ナ ジウ ムー硫 酸 カ リウ ム系触 媒 の 構 造
この 系の 状態 図 ・こっ い て は,B。,e。k。。,の舗 お よび清 山 らの研 究 が あ
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る。清浦 はK2SO4が 約 ろ8%以 下でV205,そ れ 以 上 でK2SO4の 相 が あ
り,ま た3V205・2K2SO,の 組成 を もつ新 た らしい相 が 出来 る と報 じて
6)
い る。 一 方清山 らは,清 浦 の新 しい相 は,K20・4V,Osの組成 を有 す る も
の で,更 にK20・V204・8V20,の 組 成 の 相 も存 在 す る と報 告 して い る1)
これ らは いず れ も大 気 中 でvp5とK2SO4を 混 合溶 融 して得 られ る固 相
にっ いて の報告 で あ るが,SO2酸 化反 応 中 では,触 媒 系 は清 浦 のV205-
K2SO.-SO、系 の混 合融 体 で あ る とす るい わゆ る 「融 液 構造 説13),
T。P,。 らのV、0,一ピ 。硫 酸 カ リ_SO、 系 融 体8),T、ndyのバ ナ ジ ゥム
イ拾 物_ピ 。礁 カ リ噸 酸 カ リ系 融 体 の な どの説 が 提 出 され て い る。
本 節 で は,X線 回折 に よ つてV205-K2SO4系の結 晶 構造 を 検討 し,次
にSO2酸 化反 応 中の 構造 に っい て,ESR法 を用 い て 検討 した。
10)§
4・1・1V205-K2SO4系 触 媒 の 結 晶 構 造
本 系 に 対 す る既 往 の 研 究 で 主 な点 は,K,SO458mol%附 近 で 新 し い
相 が 形 成 さ れ る こ とで そ の 組 成 に っ い て は,K20・4V205と,5V,Os-
5)6)
ま た,K20・V204・8V205も 生 成 す る と 言2K2SO4の二 説 が あ る 。
7)わ
れ て い る。 本 節 で は この 点 を 検 討 す る ・
試 料お よび実験 法
前 章迄 と同 様NH4VO,か ら得 たV205と市販 特 級 のK2SO4を 混 合溶 融
して えた試 料 に っ いて,X綜 回 折 を ノレル コ回 折計 を用 いて測 定 した 。
試 料 の 外観 を 第4-1表 に 一括 した 。
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第4-1表V205-K2SO4系 触 媒 の 外 観
V205-K2SO4
恥 、αw、%i粉 体 の 色 溶融後の状態
モ ル 比
100:0 0.0 明 澄 針状結晶 軟
99:1 0.9 暗 燈 〃 〃
95:5 4.2 A7 〃 硬













































第4-1図 V205-K2SO4系 触 媒
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X線 回 折 の ダイアグラム
実験 結 果お よ び考察
X線 回折 の 結 果 を ダ イヤ グ ラ ムに して第4-1図 に 示 した 。K2SO4が
53molo/e以下の試 料 に つ い て は,V20sと 若 干 の 未 知 の 回折 線 か らな り,
35mol%で は,殆 ん どこの新 しい相 の 回折 線 だ け とな る。K2SO4の添加
量を更 に増 加 させ る と,こ の新 しい回折 線 とK,SO4の 回 折 線 が重 な る。
.の 新 しい相 の 回折 継m,・ 。n。。11),清購 が ・V,。,.K,。の回 折
線 として報 告 した もの と比 較 す る と,一 部 は一 致 す るが,一 ・致 しな い 線 も
認 め られ る。 しか しこの不 一致 の もの の ほ とん どは,清 山 らが,K20・
V,・。・8V,・,に対 して与 えて い る回 撒 と一 致 す る∂
筆 者の結果 と清山 らの結果を第4-2表 に示す。
第4-2表V20s--K2SO4系 で生成 す る薪 相 のX線 回折 線 の比 較
一 一一 『 一
V2Q5-K2SO4(2:1) ホK2ρ・4(6)V205 *Kメ)・V204・8V205
o o O















この よ うeCK2SO4を53mol%含 む試 料 では 二 つ の新 ら しい相 が生成
して い るが,こ れ らが,清 山 らの主 張 す る よ うに硫 酸 基 を含 まぬ 相か ・あ
るい は清浦 らの 説 に従 が つ て硫 酸基 を含 ん でい る もの か ど うか 検討 す る必
要 が あ る。 また 組成 に つ いて もIllarionovらはV205/K20が4/1と
して い るが,一 方彼 等 はV205-Na20系では(6:1)の 組成 の新 しい相 が
生成す ると報 じてい る?
そ こでV205とK20を 種 々 の 組成比 で混 合 溶融 して調 整 して 得 た試 料 の
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第4-2図 Vメ)5-K20糸試 料X線 回折 の ダ イ アグ ラ ム
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この図 か ら明 らか な よ うに,V205/K20の比 が(6:1)と(4:1)で は
殆 ん ど同一 の 回 折 線 が得 られ,こ れ らは,V205と は全 く異 な つて い る。
この回折 線か ら面 間隔 を算 出 し,第4-2表 に 示 した 清 山 らの 結 果 と比 較
す る と第4-3表 の よ うに な つた 。
第4-3表6(4)V205-1K,O試 料 の 面 間 隔
。 【 o
d(A) 帰 属 d(A) 帰 属
Z344 B ろ,095 B
4,766 A 2927 B
3,571 ? 2848 A
乙371 B 2,566 A
"
Aは 第4-2表 のK,Q・4(6)Vメ)5に 対 応
Bは 第4-2表 のK,O・V204・8V205に 対 応
この表 か ら,d=・5.571の回 折 線 を除 き,得 らnた 回 折 線 は,K20・
4V・Osか,K,P・V204・8V205のいずnか に 対 応 ず け らPtるこ とが わか
る。 しか も第4-2表 との 対 比 か ら,こ れ らは,V,Q.・-K2SO4(2:1)の
試料 の示 す 回折 線 と も対応 して い るこ と も明 らか で,結 局,V20s-K2SO4
系で得 られ た新 相 に は硫 酸 基 が 含 まれ て い ない こ とが 明 らか に な つた 。
た だ し,試 料全 体 と して は硫 酸 基 が 含 まれ て い る こ とは,試 料調 整時 に
殆 ん 踵 量減少 が な い こ とり と,§4.2.1で述 べ る よ うに,赤 外 吸収 ス ペ
　　
ク トル 中eCSO4に 基 く吸収 が 存在 す るこ とか ら明 らか で あ る。
した が つ て,混 合 したK2SO4は 試 料 調 整時 に 一部 が分解 して,V205
とK20を混 合溶 融 した と同 じ状態 に な り,こ れ は結 晶 化 す るが,硫 酸 基 を
含む相 はV20sと 無 定形 相 を形成 して い る もの と考 え られ る。
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この こ とは 次 節 で述 べ るよ うeCV2()5-K2S207系で は ・あ る組成 比 で試
料全 体 が無 定 形 相 に な るこ とか ら も当 然考 え られ る こ とであ る。
次eCV20,-K20系で得 られ た薪 相 の組成 で あ るが,X線 回 折 の みか ら
は,(6:1)か(4:1)か 定 め る こ とは で きな い 。


































第4-3図 V205-K20系 試 料の 磁 化 率 お よびESR吸 収 巾
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ころ,第4-3図 の結 果 を得 た 。
この図 をみ る と,K20を8wt%(V205/K20=6/1)含 む試 料 が 最大
4十
磁 化 率 を示 し,ま たESR吸 収 巾 も最 大 で あ る。前者 はV量 を,後 者 は
構造 変化 を反 映 して い る。 これ らの事 実 とV205-Na20糸 で は 明確 に
(6:1)組成 の化 合物 が生 成 して い る こ とを考 え併 せ る と1?V、05-K20
系 に お い て も(6:1)組 成 の もの が 生 成 して い る とす る 方 が 妥 当 で あ ろ う。
した が っ てV205-K2SO4糸 に 現 わ れ た 新 相 の うち,第4-2表 でK20・
4V205と した もの は,K20・6V205と した 方 が妥 当 で あ る と考 え る 。
なi,sV20s-K20糸 で は 第4-2図 に 示 す よ うに(6:1)組 成 の 外 に 新
相 が 形 成 さ れ るが,こ れ らはV205-K2SO4系 とは 無 関 係 で あ るの で,そ
の 考 察 は 省 略 す る。
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§4.a.2V205-K2SO4系 触 媒 のSO2酸 化 反 応 中 の 構 遣
この 章 の 緒 言 で も述 べ た よ うeCV20,-K2So,糸 触 媒 は,作 用 状 態 で 融
体 と な つ て お り,K2S207が 生 成 し て い る との 説 が あ る ・Talldyら は反
4十
応 ガスで触媒 を処 理 した後 の 重 量 増加 と,Vの 分 析か らVOSO4,
K、S、。,の 生成 を繍 して い る9)。
4十
他 の研 究 者 もVの 生成 を認 め て い るが,VOSO4の 生成 に つ いて は確
実 な実験 的 裏付 けが な い ・
そ こで筆 者 は,ま ずK2S,07-V205糸 のX線 回折 とESR吸 収 を測 定
し,次 にSO2酸 化反 応 に使 用 した後 の 触媒 に っ いてESR吸 収 を測定 し ・
SO2酸 化反 応 中の 構道 を調 べ た 。
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§4.1.2.1V205-K2S・07糸 の 構 造
試 料 お よび実験 法
V205は常 法 に よ りNH4VO3か ら調 製 し,こ れ に 市販 特 級 のK2S207を
加 え,V205が10,15,25,40,50お よび70mol%に な るよ う混合
試料 を作 り,こnを450。Cで 硬 質 ガ ラス封 管 中 で加熱 した 。封管 を用 い
たの は,K2S207が 分解 してSO3が 糸 外 に逃散 す るの を避 け る為 で あ る。
V205が40m・1%以 下の試 料は 上 記 の温 度 で完 全 に溶 融 し,暗 褐 色 とな
つた 。V205が50,70mol%の 試 料 で は焼 結 状態 で あつ た 。
X線 回 折 ノレル コX線 回 折 計 を対陰 極 銅 で 用 い た。
ESR測 定 東京電 気 精 機 製X-bandス ペ ク トロメー ター を用 い常 温
で測 定 した 。
磁 化 率測 定Gouy法 に ょ つた 。(§1・1・2参 照)














第4-4図 V205-K2S207系 触 媒 のX線 回 折 ダ イ ア グ ラ ム
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実験 結 果
X線 回 折 の結 果 を第4-4図 に示 した 。
図か ら明 らか な よ うに,V205が50mo1%以 上 含 む試 料 で は,V205
とK2S,O,によ る回 折 線が 認 め られ るが,V205が25mol%の 試 料 で は
2θで30。 附 近 にbroadな線が あ らわれ,無 定 形物 質 の 生成 を示 して い
る。
次 にESR吸 収 の結 果 で あ るが,V205が10,15,25moi%の 試 料
で は,超 微細 構 造(h.f.s)を有 す る スペ ク トラ ムが 得 られ た 。V205が
15mo}%の 試 料の 図 を第4-5図 に,ま た 各試 料 のh .f.sの ダ イヤ グ
尉殖
第4-5図 V205-K2S207試 料 のESRス ペ ク トラ ム
V20515mol%
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ラ ム をee4--6図 に 示 した 。
磁場(ガ ウス)
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第4-6図V205-K2S207系 触 媒ESR吸 収 の超 微 細 構造
第4-5図 をみ る と,h.f.s.は12～15本 の 線 か らな り真 中 の8本 の
強 度が 大 きい。V205を40mo;%含 む試 料 は完 全 に融 解 した が ・h・f・s
の 分離 は悪 い。
試 料調 製 中にV4+の 生 成 が考 え られ るの で この点 を 検討 す るた めに,磁
化率 の 測定 を行 な つた 。 その 結 果 を第4-7図 に 示 す 。
この 図か ら明 らか な よ うに,磁 化 率の 各 点 を結 ぶ曲 線 は ・V205のXg'
とK2S207の そ れ を結 ぶ直線(点 線)よ り大 きくずれており,V4+の生成を示 し
て い る。 そ して極 大 がV20540mol%の 組成 に あ る。
考 察
まずX線 回折 の 結 果V205が15～40mol%の 組 成 の試 料 で は ・明確 な
回折 線 を 与 えなか つ た こ とか ら,V205,K2S207の結 晶 構造 が くず れ て し




















第4-7図V205-K2S207糸 触 媒 の磁 化 率
V20563wt%の 試 料 は 不 完 全 溶 融 試 料
とが結 論 され るが ・更 に この 結論 はESR吸 収 の 結 果 か らよ り明確 で あ る。
す な わ ち,ESR吸 収 を測 定 す る とh,f.sを 有 す る吸 収 が 得 られ た が,
4十
これ は §1・1・2の議論か ら判 る よ うに ・Vイ オ ン間 の 相互 作 用 が な いか
又は 極 め て小 の と きに認 め られ る もの で あ る。
4十
とこ ろで磁 化 率 の測 定 結果 は ・Vイ オ ンが 多 量に 存在 す る こ とを示 し
4十てお り ・したがってこの系でV205と同捏 度の各V間 の相互作 用が ある
曇4十
が増加 して い るだ け,全 体 と して のVとす れ ば,V 同 志 の相互 作 用 は
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大 とな り,h.f.s.は 認 め られ な い 筈 で あ る。
るキ
しか し ・この 系 でh・f・sが 認 め られ た こ とはVが 孤 立 した状態 に あ
る こ とを 意味す る。




基 く可 能 性 が 強 い 。 この 点 を 確 め る た め に,VOSO4を 反 磁 性 物 質 で あ る
γ『A1203上 に0・5%担 持 さ せ た 試 料 の 吸 収 と比 較 し て み る と(§1.2.2
第1-14図)・ これ は 第4-5図 と全 く一 致 して お り,上 記 の 推 定 を裏
付 け る もの で あ る 。
§4.1.・.・V、 ・,-K,S・ 。系 瀕 の 反 応 中 の 構 ♂
試 料 お よ び 実 験 法
触 媒 ・(COOH)・ 溶 椥 こV・0・ とK・SO。 を溶 解 させ ,ケ イ ソ ウ土 を
加 え 蒸 発 乾 固 後 ・4500Cで5時 間 仮 焼 して 得 た 。(COOH)2:V 205:
K2SO4を モル 比 で ・1・5:5:7と し ,V20s--K2SO4toSケイ ソ ウ土 に 対
し て40wt%に な る よ う1こした 。
反 応 ガ ス は ・SO2を 約8%含 む 空 気 一SO2混 合 ガ ス を 用 い ,通 常 の
流 通 法 で反 応 を 行 な つ た 。
反 応 率 は 反 応 前 後 の ガ ス 中 のSO2を ヨ ー ドメ トリ ー で 分 析 し て 算 出 し
た♂り
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ESR測 定 一 定時 間反 応 させ た 触媒 を反 応 ガス雰 囲 気 で 急冷 した 後 ・
空 気 中で,ESR測 定 用試 料管(パ イ レツ ク ス)に 詰 め,常 温 で測 定 した。
実験結果
第4-4表 に反応条件 と反応率を示 した。
第4-4表SO2酸 化反 応 条 件お よび反 応 率
触媒V20s-K2SO4(5:7)一 ケ イソ ウ土
一P
実 験 番 号 原料 ガス濃度 反応時間 反 応 率
(%) (hr) (%)
K-V-K-1 8.63 1 89.5
K-V-K-2 〃 2 89.6
K-V-K-3 8.59 4 96.7
K-V-K-4 6.25 〃 93.6
K-V-K-5 8.25 8 95.ア
K-V-K-6 8」8 21.5 94.5
この表か ら ・わずか で あ るが,反 応 開始 よ り,4時 間程 度 後 に反 応 率 は
極大 とな り,そ れ 以后 ほ ぼ一定 の 活 性 を保 っ こ とが判 る。
反 応後 の こnら の触 媒 のESR吸 収 を測 定 した ところ,第4-8図 の結
果 を得 た 。
反 応 前に は△Hmslが 約90ガ ウ スの弱 い吸 収 で あ るが,反 応 の 進 行 と
るキ
共 に 強 度が 増 しVイ オ ンの 増加 を示 して い る。 ま た吸収 巾 は反 応 時 間が
8時 間迄 は増加 して行 き ・反 応 峙 間 が21・5時 間の 試 料 で は 再 び減少 して
い る。
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更 に 注 目す べ きは,反 応 時 間 が2時 間 か ら8時 間 の 試 料 で,弱 いh.f.s.
が現 われ て い るこ とで あ る。21・5時 間 の試 料 では ほ とん どh.f.sは 認















第4-8図SO2酸 化反 応 後の 触媒 のESR吸 収 ス ペ ク トル
触媒V205--K2SO4(3:7)一 ケ イソ ウ土
数 値 は反 応 時 間
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め られ な い。
考 察
まず反応率が反応開始後4時 間 で極大になつた ことは,反 応の進行 に伴
い触媒が より活性な状態に なることを意味す るが,こ れ はESRの 吸収 強
4十
度の 変化 か ら考 えて,Vイ オ ンの増 加 と直接 関係 は な い。何 故 な ら,E
4十
SRの 結果 は,Vイ オ ンが反 応の 進 行 と共 に増 加 してい るのに反 応率 は
4時 間 以后 ほ ぼ一 定 に と どま るか らで あ る。(450。Cの 熱 力学 的平衡 転
イ七率`ま98.6%)
した が って 活性 の増加 は 構造 的な 変化 に基 くもの と思 われ る。
ESR吸 収 の 吸収 巾 が,反 応 時 間8時 間迄 増加 し,同 時 に 弱 いh .f.s
が 現 われ,21・5時 聞の反 応 では,巾 が狭 くな り,b .f.sも 消失 す るこ
とは次 の よ うに解釈 され る。
薪 らし く翻 した麟 は,V、 ・,単 独角虫徽 お け る 胴 楓V4+が 孤 立
計
して お らず ・V濃 度 が 低 いに も拘 らず,h .f.sを 与 え ない が,反 応の
進行 に伴 い ・SO3を 取 り込 み ・V205とK・S207を混 合 した と同 様 な状
態 に近ず く・その結果v材 凋 の船 力・切れ,孤 立 したv㌔ 増加 して
来 る。但 し一部 は完 全 に孤 立 しな いた め,い わゆ る分離 され ないh .f.s
のた めに 巾 は広 くな り ・その撫 の上 畷 立 したv4+材 ンに よ る 、
.、.s
が 重 畳 して い る。
こ のh・f・sは 明 瞭 で は な い カ5・前 のV…-K ・S・・,のESRと 比 較
　キ
してVOに 基 くと考 え られ る。
更 ・・反 応 が進 行す る とV・2+厳 が 高 くな るた め ,V・2+間の双 解 相
互 作 用が 効 果 を あ らわ い い わ ゆ る ・x・h・g・・arr・w・・,・こよ
つ て巾1ま
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せ ま くな り,h.f。sも 消 失 す る。
ビキ
VOイ オ ン濃 度 が 高 くな る とh.f.sが 現 わ れ な くな る の は,前 の
V205-K,S20,.;kでV205を40mo1%含 む 場 合,V205が 低 濃 度 の 試 料
程 明 瞭 なh.f.sを 与 え な か っ た こ とか ら も うな ず け る 。
4十
以 上 の よ うに考 え る と,反 応 中のVイ オ ンは,互 いに 孤 立 した 状態 に
　モ
あ る。そ して少 くと も一 部 分 はVOと な っ て い る。Tandyに よ る と
4十5十
450。Cで反 応 中生成 す るV は全 イオ ンの17%程 度 で あ り,残 りはV
4十2十
の状態 に あ る。 そ してVが 孤 立 したVOに なっ て い る こ とか らバ ナ ジ
ウ ム原子 間 の結 合 は完 全 に切 れ てい る と考 え られ,し た が っ てV5+も孤 立
したV=0に なっ て い る と思 われ る。
§4・2五 酸 化 バ ナ ジウ ムー硫 酸 カ リウ ム系 触 媒 の物 性 と活性
前節 では ・この 系 の 結晶 構造 とSO2酸 化反 応 中 でのV205の 状態 を調
べた 。結 晶 構造 の 研 究か らは ・この 系 で は,V205-MoO3又 はV 20s-
WO,系 な どで認 め られ た,置 換型 の 固溶 体 は生成 せ ず 他 の新 しい化合 物
が生成 してお り ・従が って,K2SO4に はV205-MoO3系な どで考 察 した
よ うに ・V205構遣 を保 持す る効 果 は な い。 しか しSO2酸 化反 応 中 でV
=0が 存在 してい る事 実 か ら考 え る と ,この 系 で もV=0が 触 媒反 応 に重
要 な役 割 を果 た して い る と考 え られ る。
そ こで本 節 で は ・前 の 二つ の 糸 と同様 な手 法 で この 糸 の赤 外 吸収 と磁 性
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を調 べ,そ の 結 果 と,水 素還 元速 度,CO酸 化 活 性 とを比 較 検討 した ・
10)
§4.2.1V,05-K,SO4糸 触 媒 の 赤 外 吸 収
V205-K2SO4系では,K2SO4が53mol%附 近 で新 た ら しい化合 物
が形成 され るが,こ の よ うな構造 的 変化 が あ る場 合V=0結 合 が どの よ う
に 変 化す るか を,赤 外 吸収 法 で調 べ るの が本 節 の 目的で あ る。
試 料お よび実験 法
試 料 は §4.1・1で述 べ た もの と同一 で あ る。赤 外 線吸収 は,前 節迄 と同
様 日本 分 光 製赤 外 吸収 計を用 いた 。
実験結果
各種組成の赤外吸収 図を第4-9図 に示 した。
一ユ
K2SO4が1%の 試 料 で は,V・=0の 吸 収 はV205と 同 じ1025cm
に あ るが1000cm"'1附 近 に 肩 が あ り,一 方K2SO4が20%の 試 料 で は
1020cm一i附 近 に 肩 を もち,中 心 が1000cm壇1に あ る吸 収 とな る。 更
lCK,SO4の 含 量 が 増 加 し,33mo{%と な る と1020cm'1附 近 の 肩 が
な くな り ・逆 に940・970に 肩 を も ち,中 心 が1000cm"1の 吸 収 とな
り ・K2SO4が 更 に 増 す と ・こ の 吸 収 が 相 対 的 に 弱 くな つ て 行 く。
この 外 に800・m-1,1100・m-1附 近 にB・ ・adな 吸 収 が あ るが,こ れ
らの 吸 収 強 度 は 変 化 す るが 位 置 は ほ とん ど変 化 し な い 。
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V205-K2SO4系 触 媒 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の
ダ'イア グ ラ ム
b:broadpeakh:hump
考 察
ま ずV205及 びK2SO4の み の 赤 外 吸 収 図 と上 で 得 られ た 吸 収 図 を比 較
す る こ とに よ り次 の こ とが 判 る 。
す な わ ち,800c㎡1のiSr・adな 吸 収 は §1.1.2に述 べ た よ うに,Vと
0の 格 子 振 動 が 関 与 し て い る振 動 で あ る が,こ れ はK2SO4の 添 加 に よ つ
て殆 ん ど影 響 を 受 け な い 。 した が っ て,§1 。1で 述 べ たV-0皿,V-Om
の 結 合 は ほ とん ど変 化 が な い で あ ろ う。
次 に 硫 酸 基 に 基 く振 動 が,1100cm-1と,980,940cm-1に 現 わ れ
る こ とが ・K2SO4の 吸 収 図か ら判 る が,こ れ らの うち,最 も強 い1100
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。m-'・の 吸収 は既 にK,SO。 を1%含 む試 料 で現 わ れ ・他 の 二 っ は ・K・SO・
55mo1%の 試 料か ら認 め られ る。
最 后 に1000cm-iの 吸 収 で あ るが,こ れ には 二 っの 解釈 が 考 え られ る・
第1の 鰍 はV・S・ 。にお け るV4+一 ・と同一 の吸 収 とす る もの で あ る・
-1
これ の 実験 的支持 として はVOSO4のIR吸 収 を測 定す る と1000cm
に 吸収 が現tonる 事実 が あ るρv4+が 生 成 してい る こ とは,獅 の磁 化
率 の測 定か ら判 明 して い るの で,こ の 解釈 は一応 の根 拠 が あ る。
5十
第2の 解 釈 はV205-MoO3糸 と同 様V=0の 吸 収 がK,SO4の 添 加 に
よ つ て1025cm'iか ら1000cm一1へRedshiftし た とす る もの で あ
る 。
ま ず 第1の 解 釈 に 対 し て で あ る が,図4-9図 や,本 文 で説 明 した よ う
に,K2SO4が55mol%以 上 の 試 料 で は,SO互 に 基 く吸 収 と問題 の吸収
4十
のみ とな る。 したが つ て第1の 解 釈 に従 うと,Vイ オ ンは大部 分Vイ オ
ン として存在 す るこ とに な る。 と ころが次 節 に示 す よ うに,磁 化 率 の測 定
るモ
結 果 は ・この 糸 で のV量 は,V205-MoO3糸 に お け る 量 よ り,は るか
に 少 な い こ とを 示 し て い る。 更 にTandyの 化 学 分 析 の 結 果 は,SO2-
S・,一空 気齢 気体 ・こお い てす ら,生 成V`'量 は ほ ぼ17%で あ る逡
るキ
したが っ て ・問題 の 吸収 をV=0の み に基 くとす る こ とに は無理 が あ
る。
次1こ・第2の 解 釈に 対 してで あ るが ・先 にV・0、-i・1・0、糸 に お いて認
　　コ
め らXLたRedshiftを ・Vの 生 成 と関 連 ず け て 説 明 した 。 そ の 場 合,
shift量 と磁 化 率 とは 平 行 関 係 に あ り ・磁 化 率 が ,V20,で の 値O.58
Xl・ 卿6e・m・uカ ・ら ・M… を25m・1%含 む 試 料 の 榔18×1r・
e.m.u
に 増 加 した の に 対 して ・10cm『1のshiftが 認 め らnた 。
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本 糸 では次 節 で述 べ る よ うに,試 料19当 りの磁 化 率 はK2SO435mol
　の
%を含む試料 では,む しろV205での値 よ り減少 してお り ・0イ オ ンと,
2i・4十
SO4イ オ ンの反 磁 性 項 が異 な る と して も,生 成 して い るV 量はMoO3
添加 系 に比 べ て少 な い筈 で あ る。 また,V205-MoO3系 で はMoO3の 添
加 量 と共 に漸 次 吸収 が 長波 長側 へshiftし た の に対 して,本 糸 の 場合,
もとか ら存在 す る1025cm-1の 吸収 とは別 の 吸収 と して 長波長 の 吸収 が
認 め らm,,K2SO4の 添 加 量 を変 化 させ る と互 い の相 対 的 強度 が 変 化す る。
したが つ て,1000cm'iの 吸収 をMoO3添 加 系 と同 様 な 意味 で1025
cm1か らshiftし た とす る こ とは で きず,新 らしい吸 収 として取 扱 うべ
きであ る。
た だ しこの吸収 が,本 系 の 組成,お よび類 似 化 合物 の 赤 外 吸収 図 と比 較
して,V=0結 合 に基 くこ とは確 実で あ り,こ の 吸収 が 支 配 的 となつ た
ユモ
K,SO455mo且%の 試 料 に お い て,V量 が 少 な い こ と を 考 え る と,
5十
V・=0結 合 に基 く もの と結 論 され る。
この よ うなV=0結 合が 出 現 した理 由は,M・03添 加 糸 の よ うに,バ ナ
ジウ ム原 子 の 電気陰 性 度が 低 下す るこ とに あ る とは 考 え られ ない こ とは 上
に述 べ た 。
一 万X線 回折 に よ る と ,この 糸 で は,新 化 合 物 が 形成 さnて お り,
1000cm一iの吸 収 の 出 現状態 をみ る と,こ の 新 化 合物 と関連 が あ る こ と
は 明 らか で,結 局V205構 危 内 で は1025cm『1の 吸収 を 与 え るV=0結
合 が,無 定 形 相 も含 め た新 しい相 中 に孤 立 して 存在 す るた めに,よ り弱 い
結合 とな り,1000cm-1に 吸収 を 与 え る と解 釈 す るの が妥 当 であ ろ う。
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§4'2'2V,05'-K,SO、 糸 触 媒 の 磁 性10)12)
るナ
本 糸 では,固 溶 体 は 生成 しない が,Vイ オ ンが生成 す る こ とが 既 に報
告 され てい るの で,そ の 量,性 質に っ いて,磁 化率,ESR吸 収 を測定 し
て 倹討 し,V205--fvioO3系等 の場 合 と比 較 した 。
試 料お よび実験 法
試 科 は §4・1・1で用いた の と同一 で あ り,実 験 法 は §2.22で 行 な つた
と同一 で あ る。
実験 結果お よび考察
磁 化 率
各試 料 の磁 化率 を 第4-10図 に示 した 。本 系 では,先 の,IvioO3,
WO3を 添 加 した場 合 と異 な り ・極 く少 量(1moI%)のK ,SO4の添加 に
よつて ・少 し磁 化率 は 上昇 し ・以 下K,SO4の 添 加 量 と共 に 減少 す る。減
少 はほ1緬 翻 で あるが ・K・S・・が35m・1カ・ら66m・1%で は
,直線
(図の鎖 線)よ りZが 僅 か 大 きい方へ ず れ て い る。
靴 率かわずかに増加す るのは ・・の場合 講 醐 こ"原子価融 の原
　
理 は醐 凝 ないカ〉ら ・K・S・・ カ・辮 し ・その 練 生 じるV4+、,基く
もの であ つ て ・その 劃V・0・ 一IVi… 紋 比 較 して少 ない こ と幡 騨
の比 較か らい え る・すt・・ ち ・V…-M… 糸 仙 ・
,を25m。 ・%含 む
場`2・1・18×10'6e・m・uなる磁 化 率 鵬 られ たの に 対 して
,蘇 ではK、S。4












































V205-K2SO4糸 触 媒 の 磁 化 率 お よ びESR吸 収 巾
(△Hmsl)
ESR吸 収
各試 料 のESR吸 収 を常 温 で測 定 した ところ,ee-一の吸収 が得 られた 。
吸収 形 は>205の 吸収 と よ く似 てお り,9値 は,全 域 に わた り一定 で1・96
で あつた 。
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各試 料 の 線 巾は,第4-10図 に磁 化 率 と共 に併 記 した よ うに変 化 し ・
K2SO455mol%の 試 料 が最 大 巾 を示 した 。
9値 が 一定 で あ る こ とは,不 対電 子 に対 す る酸 素 イオ ンの 結 晶場 の 影響
がV205の 場 合 とほぼ 同様 で あ る こ とを示す と考 え られ る。 蓉 た吸収 が単
一 で あ るこ とは ,格子 一 ス ピン緩 和時 間が短 い ため とす る 可能性 もあ るが,
9値 か ら考 えて,む しろV205に っ いて推 論 した よ うに,電 子 が局 在 化 し
て い ない ため で あ る と考 え る。 実際K2SO480mol%の 組 成 の試 料 に っ い
て,液 酸温 でESR吸 収 を測定 した ところ僅 か に線 巾 は増 加 した。(第4
-10図口印)し た が って ,線巾 に 対す る,T、 の影響 は 小 さい こ とが判 る。
吸収 巾が 組成 に よって 変化 し,K2SO433mol%で 極 大 を と るこ との
理 由は よ く判 らな いが,X線 回折 の 結 果 と比 較す る と,構 造 と関係 の あ る
こ とだけ は いえ る。
この こ とに っ いて は更 に 倹討 を要 す る。
§4・2・3V205-K2SO4糸 触 媒 の 水 素 に よ る還 元
前節迄,本 糸 触媒 の 構 造,物 性 に っ い て検討 し,K2SO4が35mo1%
の組成 の試 料 は,新 しい構遺 とな り,同 時 に物 性 の 変 化 も最 大 に な る こ と
を見 いだ し,特 に 赤外 吸収 の測 定 か らV・=0結 合 は,大 き く弱 ま る こ とを
結 論 した 。
これ らの 事柄 が ・触媒 活 性 と関連 が あ るか ど うか,rCGCI・VloO3,WO3
添加 糸 の場 合 と同様 二 重結 合 的 なVニ0結 合 が,K2SO4の 添 加 に よつ て,
よ り活 性に な るか を倹討 す るた め ・本 節 で は触 媒 の水 素 還 元速 度 を調 べ,
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次節でGOの 酸化活性を調べた。
試 料お よび 実験 法
試 料 は第4-1表 に挙 げた と同一 の もの を使 用 した 。水 素 に よ る還 元速
度 は 島津 製作 所 製感 度1mgの トー シヨ ン型 熱天 秤 を使 用 し,試 料500
mg,水 素流 速125cc/min,温度400～500。Cの 範 囲 の 条 件 で,重 量
減少 を追跡 す るこ とに よつ て 求 めた 。 な お水素 を流 通す る前 にCO2で 系 内
を置 換 した 。
実験 結 果お よび考 察
各 試料 の 重 量の 時 間 的変 化 の一 例 を第4-11図 に示 した が,図 か ら明



















中の破 線 は各試 料 中 のV205がV203に な る理 論 値 を示 す が,い ず れの 試
料 も平衡 時 に は,こ の破 線 を越 えて い る。V205の み を 水素還 元 した とき
に はV203に な るこ とが 知 られ て い るか ら,こ れ は試 料 中に 含 まれ る化 合













































第4-12図V205-K2SO・,k触 媒 の 水 素 遠 元速 度 の
Arrheninsplot
各 数 値 はK2SO4含 量(mo1%)を 示 す
一115一
ろ う。
そ こで,図 の 最初 の還 元段階 を もっ てV205か らV203への還 元 とみ な し,
初 期速 度 を求 め温 度 に よ る変化 を図 示 した の が,第4-12図 で あ る。 こ
の直 線 の 勾配か ら見 掛 け の活 性 化 エネ ル ギー を求 め,組 成 に よ る変 化 を 図
示す る と第4-13図 が 得 られ た 。 なお 同 図 に は,418。Cに お け る還 元
速 度 を併 記 した。
この 図 か ら水素 還 元速 度 は,K,SO420mole/oで最 大 とな るが,活 性化
エ ネル ギーは,1mol%添 加 で大 き く減 少 し,20mol%で はむ しろ増加
し,50mo1%で 極 小 値 を と る。









































第4-15図V205-K2SO4系 触 媒 の 水素 還 元速 度
V203への 還 元速 度(%/mole)
還 元の 活 性化 エ ネル ギー
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難 い。 この こ とは,水 素 に ょ る還 元 に対 して は,V=0結 合 の強 弱 よ り も,
む しろ結 晶 内の酸 素 の拡 散 の難 易 が 大 き な効果 を有 し,し た が っ て,結 晶
の乱 れ が,還 元速 度 を 支配 して い る こ とを示 してい る と思 われ る。
還 元速 度 が酸素 の 内部拡 散律 速 とな る場 合 は,V205糸 触媒 で は よ くみ
られ るこ とで あ り,ま たK2SO4を 添加 す る と融 点 が低 下す る事 実 か ら,
還 元条 件 では結 晶 が乱 れ て い る こ とが予 想 され る。
結 局,水 素還 元に は,V=0結 合 が弱 ま った効 果 は,あ ま り大 き くあ ら
われ な い こ とが結 論 され る。
§4,2.4V205-K2SO4系 触 媒 のCO酸 化 活 性
前 節で は本 糸 の水 素還 元速 度 を 倹討 した が,本 節 で は,CO酸 化 活性 を
険討す る。
試 料お よ び実験 法
試 料 は,第4-1表 に 示 した と同一 の もの で あ り,実 験 法 は §2.2.5と
同様 の流 通 法 で あ る。試 料の 融 点 が低 い の で,融 点 以 下の温 度 で活性 を調
べ る よ う留 意 した 。
実験 結果
第4-14図 に,こ れ 迄 の 糸 と同 様反 応 率 の 対数 と温 度 の 逆 数 との 関係
を示 した。 図か ら明 らか な よ うに よい直 線関係 が あ り,こ の 勾 配か ら活 性





























第4-14図V205-K2SO4系 触 媒 に よ るCO酸 化 反 応 の
Arrheniusplot
各 数 値 はK2SO4含 量(mole%)を 示 す
一 と ,417。Cで の反 応 率 を 図 示 した。
第4-15図 か ら明 らか な よ うに反 応 率 はK,SO4の 添 加 と共 に 増大 し ・




































第4-15図V205-K2SO4糸 触 媒 に よ るCO酸 化 活 性
一 一417。Cに お け る変 換 率
一一→く一一一活 性 化 エ ネ ル ギ ー
は 低 下す る。
一 万活 性化 エネル ギー は ,K2SO41mo}%の 添 加 で 急激 に 減少 す るが,
20mot%添 加 の試 料 では増 加 し,K,SO4を33mol%含 む試 料 で は減 少
して,以 下K2SO4の 添 加 量 を増 して 郁 まぽ一 定 値 とな る。
考 察
まず本 糸 と,前 のMoO3,WO3添 加 糸 と比 較 しての 大 きな差 異 は,
K2SO4の 触媒 活 性 への 添加 効 果 が極 め て大 な る こ とで あ る。
MoO3添加 系 では,V205の み の ときの反 応 率 が 約2%で あ つ た もの が,
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最大 約6%に,ま たWO3添 加 糸 では,約5・5%か ら最 大 約6%に なつ たの
に対 して,本 糸 では 約3・5%か ら,最 大 約11%ま で増 加 して い る。
これ迄,K2SO4の 添 加 効 果 は,触 媒 の融 点 を 下げ,触 媒 は使 用状 態 で
融 体 とな り,そ の結 果有 効 活 性 点 が増 加 す る こ とに あ る と説 明 され て い る
が本 実験 は無担 体 触媒 を 用 い てお り使 用状態 で も融 体 で は な い 。 した が っ
て,融 体説 で 活 性同 上 は説 明 で きな い。
そ こで組成 に よる活 性 の 変化 をみ る と,K2SO453mot%で 最 大 活 性 を
　ユ
示 して い るが,こ の 組成 は丁 度 赤 外吸 収 図で1000ぐmの 吸収 が支 配 的
に なつ た組成 で あ り,こ の こ とは,1000cm『1の 吸 収 を示 すV=0が 活
性 に関係 の あ る こ とを物 語 っ てい よ う。
ただ し活性 化 エネル ギー の 変化 は,活 性,あ るい は物 性 の 変 化 と特 に平
行 関係 が ない こ とが 第4-15図 か らわか るが,こ の こ とは,V205に 比
べ弱 いV==ore合が 出現 した こ との み が 活性 向 上 に役 立 っ て い るの で は な
く,同 時 に結 晶 構造 の 変 化,融 点 の低 下な どに よつ て頻 度 因子 の増 大 が も
た らされ た こ とを不 して い る。
一 方 この最 大 活 性 を示 す 組成 では §4.1.1で述 べ た よ うに 新 化合 物 が形
成 され て お りK2SO4の 添 加 効果 はr,新化合 物 が 形成 され る こ とと密接 な
関係 が あ るこ とが判 る。
結 局,K2SO4の 添 加 効 果 は,K2SO4を添 加 す る こ とに よ り,新 化 合物
が形 成 され,こ の 化合 物 は,融 点 が 低 い 事 を考 え る と反 応 条 件 で は結晶 が
か な り乱 れ た状 態 に あ り,従 が っ て有 効 活 性点 が,V205よ り増大 して い
る と同 時に,こ の化 合 物 中 のV=0結 合 はV205中 に あ るV=0結 合 よ り




本 章 では,V205-K2SO4系に つ いて,触 媒作 用 を調 べ た 。
まず,X線 回折 に よ り,こ の 系 で は置 換型 の固溶 体 は生成 せ ず,V205
とK2SO4が 反 応 して,K20・6V205とK20・V204・8V205およ び無 定 形
相 が 生成 す るこ とを認 めた 。
次 にSO2酸 化反 応 中の 構造 を調 べ るた めにV205-K2S207系の磁 化 率
とESR吸 収 を測定 し,こ の系 で はV=Oが 孤 立 して い るこ とを確 め,
V205-K,SO,一ケ イソ ウ土 触 媒 にお いて,SO2酸 化反 応 中 では,V205
-K2S207系と同 様な状 態 に な って い る こ とをESR吸 収 に よっ て推 論 し
た 。
§4.2では,本=系の赤 外 吸収,磁 化率,ESR吸 収 を測 定 し,生 成 す る
4十
Vイ オ ンはMoO3添 加系 に比 べ 少 量 で あ るが,構 造 変化 の た めV=0結
合 が 弱 ま る と推 論 した 。
次 に,本 糸 の 水素還 元速 度,CO酸 化 活 性 を調 べ,活 性の 向 上に 対 して
V=0結 合が 弱 ま るこ と も一一因 で あ るが,そ れ のみ で は 充分 な説 明で な く
融 点 が低 下す る こ と も含め て,構 造 的 変化 の影響 が 大 きい と考 えた 。
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本 研 究は,V205お よび,V20.sに六族遷 移 金属 の酸 化物 で あ るMoO3,
WO3を 添 加 した糸,更 にV205に カ リウム塩 を加 えた系 の触 媒 作 用 を,
構 造 化学 的 に,主 として,X線 回折,磁 化 率,赤 外 線 吸収,ESR吸 収 を
測 定 す るこ とに よ り,明 らか に し よ うとした 。
第 一章 では,ま ず赤 外線 吸収 を測定 し,従 来 結 晶 構造 か ら推 論 され てい
た 二 重結 合 的 なV・=0結 合 の 存在 を,類 似 化合 物 との比 較 と,Gordyの
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式 の 計算結 果か ら確 め,次 にESR吸 収 を測 定 し,V205中 に 存在 す るV
は孤 立 した もので な く,電 子 は比 較 的 自 由に結 晶 内を移 動 して い るこ とを
裏 付 けた 。
っ いでV205を 還 元 した場 合 の過崔 を詳 細 にX線 回折 と赤 外 線吸収 法 と
か ら退跡 し,遠 元初期 でV204が 局 部的 に 生成 し,そ れか らV、2026が安
定 相 と して生成 す る こ とを確認 した。
V205の活 性 中心 が二 重結 合 的 なV=0結 で あろ う とい うこ とをCO,
SO2の 吸 着 に伴 う赤 外 線吸 収 の変 化 と,ESR吸 収 の 変化 か ら実験 的 に
裏 付 けた 。
第二 章 では,V205にMoO3を 添 加 した 糸に っ い て,広 範 囲 の組成 で,
その 結 晶構遣,物 性,酸 化 活性 を調 べ た。
まずX線 回折 か ら盟003が25mo1%迄V205と置 換 型 の固溶 体 を形成 す
る こ とを確 め たの ち,こ の糸 の還 元過 程 を追跡 し,こ の 場合 も ・V205と
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同 様 な還 元過程 を た どるが,V205よ り も構 造 的 な耐 還 元性 が秀 れ てい る
こ とを実験 的 に確 めた 。 す な わ ちMoO3の 添 加 効果 は,V205構 造 を保 っ
の に役 立 って い る。
次 に この 系 の赤 外 吸収 を測 定 し,固 溶 限 界 の範 囲 で,MoO3の 添 加 と共
にVニ0の 伸 縮 に基 く吸収 がRedshiftす る こ とを見 い 出 した 。 これ は
るキ まキ
磁 化 率 の増 加,す な わ ちV生 成 量 と平 行関 係 に あ り,し たが つてVの
存在 はV=oの 結 合 を弱 め る効果 が あ る こ とが結 論 され た 。
最后 に,各 種 組成 の触 媒 を用 い てCO酸 化 反 応 を行 な つ た ところ,MoO3
を25mol%含 む触 媒 が最 大 活性 を示 し,こ れ と上 記 の物 性 との比 較 か ら,
この糸 に お い て も活 性 中心 はV・=0で あ り,活 性 向 上 はMoO3の 添 加 に よ
ってV=0結 合 の弱 ま るた め で あ る と結 論 した 。
第三 章 で は,V205e(WO3を添 加 した 系に つ いて,V205-MoO3系 と
同 様 な実験 を行 な つた 。
まずX線 回 折 か らWO3もV205に 対 して7mo1%迄 は置 換型 の 固溶 体 を
形成 す るが ・V205-MoO3系 で認 め られ た よ うな新 化 合物 は生 成 しない
こ とが結 論 され た 。 この こ とはWO3はMoO3よ り もV205と の親 和 力が弱
い こ とを意味 し,こ の 糸 の耐 還 元性 に も,こ の 事 が あ らわ れ た 。
す な わち ・WO3を7mo1%含 む触 媒 の還 元過 程 はV205-MoO3と 同
様 で あ るが,耐 還 元 性 は,V205と,V205-MoO3(MoO325mo1%)
の 中間 に位 す る こ とが,実 験 的 に 明 らか に され た。
各 種 組成 の 赤 外 吸収 を測 定 した と ころ,明 確 なRedshiftは 認 め られ
なか つ た が ・これ は モル 当 りの磁 化 率 が,V205-MoO3糸 の そ れ と,同
一 モル 組成 では 等 しい こ とか ら
,WO3の 固溶 限界 が 低 い た め で,こ の系
とV205-MoO3糸触 媒 とは本 質 的 な差 は な い と解 釈 した 。
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した が って ・WO3の 添 加 効果 も,構 遣の 耐還 元性 と,V=0を 弱 め る
こ とに あ るが ・そ の程 度 は,固 溶 限 界が低 いた めにMoO3に 比 べ劣 る と結
論 した 。
第4章 で は,K2SO4の 添加 効 果 を調 べた 。
X線 回折 の結 果,こ の系 で は固溶 体 は 生成 され ず .,6V205・K20,K20・
V204・8V20sおよび無 定 形 相が形 成 され る こ とが,K20-V205系 と比
較 して結 論 され た 。
次 にSO2酸 化反 応 中の 構造 を調 べ るため にV205-K2S207系の磁 化
4十
率 とESR吸 収 を 測定 し,こ の 場合,Vは 多 量に生 成す るに も拘 らずV
　モ
=0に 基 くh.f.sが 観 測 され た こ とか ら,Vイ オ ンは孤 立 した状態 に
あ るこ とが 明 らか に なつた 。
っい で ケ イソ ウ土 を担 体 とす るV20s-K2SO4触媒 を 用 いて,SO2酸
化 反 応 を行 い,ESR吸 収 を測 定 した ところ,不 明瞭 な が ら,h.f.sを
持 っ吸収 が得 られ,こ れ か ら酸 化反 応 中の,V205-K2SO4触媒 の構造 は,
V20s-K2S207系と類 似 してい るこ とを結 論 した。
この系 の赤 外 吸収 を測 定 した とこ ろ,1000cm'i附 近 に吸収 が得 られ,
これ は,磁 化率 ・化学 分 析,構 造 解 析の 結果 か ら,新 しい相に 存在 す る弱
まつたV=0結 合 に基 く もの と解釈 した。
最 后 に このV=0結 合 の 強弱 と活性 の 関係 を調 べ る目的 で,触 媒 の水素
還 元速 度 と,こ の触媒 のCO酸 化 活性 を調 べ,そ の結 果K,SO4添 加 糸 で
は,V=0結 合 が弱 ま つ た こ とに よる活 性向 上 も認 め られ るが,同 時 に 低
融 点 物 が生成 す るた め,水 素還 元 に対 しては,酸 素 の 内部 拡散 が容易 に な
る効 果,CO酸 化 活性 に 対 して は有 効 活性 点が 増 大す る効 果 が あ る と結論
した 。
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以 上の 研 究 よ り,V205に,MoO3,WO3,K,SO4を 添 加 す る と,V
=0結 合 が弱 ま るが,MoO3,WO3添 加 系 では ・V205の 構 造 が保 持 され
た状 態 で このV=0結 合 が弱 ま るこ とが触 媒 作 用 上,極 め て 重要 な 意味 を
有 してい るこ と,K2SO4添 加 系 で は,従 来 提 言 され て い る よ うに,低 融
点物 が で きる こ とは大 きな効 果 を有 す るが,同 時 に生 成 す る新 しい化合 物
で のV=・0結 合 の弱 い こ と も,活 性 向上 に役 立 っ て い る こ とが 明 らかに さ
れ た。
本 論 文 を結 ぶ に あた り,多 年 に わ た つ て,終 始 懇 篤 な る御 指導 を賜 わつ
た,恩 師京 都 大学 多 羅 間 公雄i教授,大 阪 大学 寺 西士 一一R{S教授 に深甚 の 謝 意
を表 し,ESR吸 収 測 定 に援 助 い た だ いた,京 都 大 学 岡村誠 三 教授,吉 田
宏博 士,ま た 実験 の 一部 に協 力 され た 田村 亘弘 修 士,石 田 信伍修 士 に厚 く
御礼 申 し上 げます 。
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